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SUPPLEMENTO 


INDE AVG) UOC WIT ERMES SECREZIONI DIE 


NUOVO CIMENTO 


A CURA DELLA SOCIETA ITALIANA DI FISICA 


La birifrangenza delle fibre artificiali (*) 


(PARTE PRIMA) 


G. Bozza 


Istituto di Fisica tecnica del Politecnico - Milano 


Le fibre artificiali presentano tutte, come è noto, una notevole anisotropia 
ottica, accompagnata, quando la fibra è suscettibile di rigonfiamento, da una 
altrettanto sensibile anisotropia di rigonfiamento. Lo stesso si dica per le fibre 
naturali, tanto corte che continue. È evidente che queste anisotropie sono 
legate ad orientamenti preferenziali degli elementi submicroscopici costituenti 
la fibra, siano queste singole molecole asimmetriche, pacchetti o micelle di 


(*) Un primo lavoro sopra lo stesso argomento è stato pubblicato in Kolloid Zeit- 
schrift, 122, 23 (1951), sotto il titolo: G. Bozza e E. BONAUGURI: Uber die Doppel- 
brechnung kiinstlicher Fasern. Crediamo opportuno riportare qui un breve riassunto di 
detto lavoro. 

In esso, dopo aver ricordato come con un microscopio fornito di Nicols (polarizzatore 
ed analizzatore) sia possibile misurare l’anisotropia ottica delle fibre mediante la sem- 
plice lettura dell’angolo di estinzione della luce col metodo di Sénarmont (compensazione 
con lastrina di mica 1/4 d’onda), si osserva come la contemporanea lettura del dia- 
metro apparente delle fibre stesse abbia permesso di ottenere valori medi utilizzabili, 
previo impiego di adatto liquido di imbibimento, nonchè ammissione della regolarità 
della sezione delle fibre. La considerazione che le fibre anzichè rotonde o pressochè 
circolari possano essere ellittiche porta ad esprimere diametri ed angoli di estinzione 
mediante i parametri dell’ellisse ed a trovare che nel caso di fibre di seta al cupram- 
monio, pur avendosi una eccentricità media fra 0,45 e 0,55, l’errore sul diametro risulta 
di — 0,5%, e quello sul percorso ottico di — 0,2%. Il caso di sezioni irregolari non 
riguarda le fibre esaminate nel presente lavoro. Per la comprensione del processo di 


bo 
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molecole ugualmente orientate, zone o campi di molecole quasi egualmente 
orientate. 

L’anisotropia ottica è in genere facilmente determinabile sperimentalmente, 
ed è un indice assai interessante dello stato di orientamento degli elementi 
submicroscopici; ma essa è pur POO una grandezza di tipo integrale, ossia 
il valore che si ricava dalla misura è correlato all’orientamento medio nel do- 
minio misurato, e non può fornire indicazioni circa l’effettiva distribuzione 
degli orientamenti degli elementi anisotropi intorno ad un punto; in altre 
parole, diverse distribuzioni di orientamenti possono dare origine alla stessa 
birifrangenza. Come si vedrà in seguito, un singolo parametro integrale, rica- 
‘abile dalla distribuzione degli orientamenti, supposta nota, può servire a 
definire l’anisotropia ottica; tale parametro perciò, calcolabile a sua volta 
dalla misura della birifrangenza, è quanto ci può dire tale misura relativamente 
all’orientamento. Qualunque notizia ulteriore può essere fornita solo se si 
conosce 0 si postula il particolare meccanismo di deformazione che, da uno 
stato noto, ha condotto all’orientamento definito dal parametro suddetto. 

Il problema della relazione fra birifrangenza e orientamento è stato affron- 
tato in vario modo da diversi autori: alcuni, postulando un certo meccanismo 
di deformazione, ossia una relazione ben definita fra l’orientamento degli ele- 
menti submicroscopici e deformazione macroscopicamente visibile, risalgono 
ad un'altra relazione fra deformazione e birifrangenza (+); altri legano all’orien- 


filatura sono stati determinati gli angoli di estinzione a diverse distanze dall'asse del 
filo per ogni sezione, vale a dire è stata studiata la distribuzione della anisotropia at- 
traverso la sezione del filo stesso. Vengono considerati i casi: 1) sezioni circolari per 
le quali la distribuzione può essere ritenuta una funzione del raggio, sviluppabile in 
serie di potenze di questo, mediante coefficienti che vengono calcolati servendosi. dei 
dati sperimentali; 2) sezioni non circolari, per le quali bisogna stabilire corrispon- 
denza fra diametro apparente e diametro trasverso. Risulta che l’errore del calcolo, 
compiuto secondo la prima ipotesi e applicato al secondo caso, è anche qui trascura- 
bile. È inoltre possibile, trovata l’espressione dell’errore, correggere i valori ottenuti e 
riportarli a quelli del primo caso. L’applicazione delle formule trovate alle osserva- 
zioni fatte su numerosisssimi campioni di fibre di nylon e di seta al cuproammonio 
ha dato risultati molto significativi e diversi fra loro. La distribuzione dell’orienta- 
mento è espressa nel primo caso da una funzione del raggio costituita da un arco di 
cerchio, il che significa che l'orientamento è uniforme in tutta la sezione del filo. Il suo 
valore è, poi, molto elevato, di poco inferiore a quello della cellulosa completamente 
orientata. Nel secondo caso invece l’orientamento non è uniforme, molto basso verso 
il bordo del filo, cresce, raggiungendo un massimo ad una distanza dall’asse pari a 
circa metà del raggio, ed infine diminuisce ancora un poco verso l’asse del filo. La 
distribuzione irregolare dell’orientamento è significativo per l’intendimento del mecca- 
nismo del processo di coagulazione durante la filatura. La valutazione degli errori in- 
trodotti con le ipotesi semplificative mostra come essi siano del tutto trascurabili. 
(1) 0. KRATKY: Koll. Zeits., 64, 213 (1933); 68, 347 (1934). 
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tamento e alla birifrangenza che ne risulta il grado di rigontiamento (?); altri 
invece, ignorando qualunque, meccanismo di deformazione, legano l’aniso- 
tropia al grado di orientamento, postulando una distribuzione speciale di orien- 
tamenti (*). 

Nello sviluppo qui riportato si determina l’anisotropia ottica di una fibra 
artificiale (ossia di un oggetto a simmetria assiale e quindi monoassico), quando 
si supponga nota una arbitraria distribuzione di orientamenti dei singoli ele- 
menti submicroscopici. A differenza di KRATKY, HERMANS e PLATZEK, che 
impiegano un metodo approssimato di Poincaré per la determinazione della 
birifrangenza, e di FREY-WyssLIxg, che considera il contributo dato all’aniso- 
tropia dai singoli elementi submicroscopici supposti come bastoncini aventi 
una loro anisotropia intrinseca, viene qui seguito un procedimento che è stato 
impiegato da BoEDER (*) nello studio della birifrangenza che insorge nei liquidi 
contenenti elementi anisotropi quando sono in movimento. 

Conyiene premettere che tutti i procedimenti con i quali, dalle caratteri 
stiche intrinseche di singole particelle diversamente distribuite e orientate, si 
risale al comportamento ottico globale dell’oggetto costituito dalle particelle 
stesse, non possono essere che approssimati. Difatti la costante dielettrica 
(o l’indice di rifrazione che ne dipende) secondo una data direzione in un corpo 
non omogeneo e non isotropo, quale si deve ritenere un gel di idrato di cellu- 
losa o altro materiale costituente una fibra, è una funzione complicata della 
polarizzabilità degli elementi costituenti e della loro reciproca posizione, oltre 
che del loro orientamento. 

Se gli elementi costituenti, ciascuno considerato come un dominio avente 
una caratteristica distribuzione di polarizzabilità, sono sufficientemente grandi, 
e sono separati fra loro da spazi riempiti di materiale isotropo, interviene la 
cosidetta birifrangenza di forma secondo le considerazioni di WIENER (*). di- 
pendente appunto soltanto dal rapporto volumetrico fra elementi costituenti 
e matrice isotropa, e dall’ orientamento dei singoli elementi: birifrangenza 
che esiste anche se questi sono alla loro volta isotropi, ma hanno forma diver- 
samente estesa nelle tre direzioni. 

Se gli elementi sono di dimensioni dell’ordine di quelle molecolari, e così 


(2) O. Krarxy e P. Prarzek: Koll. Zeits., 88, 78 (1939); P. H. HeRMANS e P. 
PLATZEK: Koll. Zeits., 88, 68 (1939). 

®) A. Frey-Wyssrine: Helv. Ohim. Acta, 26, 833 (1943). Vedi anche K. ATSUKI 
eS. Okagima: Journ. Soc. Chem. Ind. Japan, 43, 150 (1940); S. OKAJIMA e I. IwamoTO: 
Journ. Soc. Chem. Ind. Japan, 43, 1463 (1940). 

(4) P. BoEDER: Zeits. f. Phys., 75, 258 (1932). I metodi precedentemente citati, 
come pure i contributi di P. H. Hermans e coll.: Contribution to the Physics of Cellu- 
lose (1946), riportati anche in P. H. HERMANS: Physics and Chemistry of Cellulose Fibres 
(1949), pag. 230 e segg., conducono a risultati certamente meno precisi. 

(6) O. Wiener: Abh. Sachs. Akad. d. Wiss. Math. Phys. Kl., 32, 507, 604 (1912.) 
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pure le distanze medie fra essi, non si può pensare ad un riempimento isotropo 
degli spazi stessi, e tutte le considerazioni di WIENER perdono di significato. 
Il limite dell'elemento, dal punto di vista ottico o dielettrico, non esiste più 
in un modo netto; non è più lecito considerare l'oggetto come costituito da 
frammenti di mezzi continui separati, sia pure in modo complicato, da super- 
ficie geometriche; e quindi, anche ammettendo di conoscere la polarizzabilità 
del singolo elemento, non è possibile da essa risalire all’anisotropia dell'oggetto. 

l'ortunatamente, per gli scopi cui questa ricerca è rivolta, non è neces- 
sario risolvere il problema così posto; tanto più che la polarizzabilità di una 
singola molecola o di un singolo elemento isolato non è conoscibile. Quello 
che tutt’al più possiame conoscere è l’anisotropia di un oggetto di dimensioni 
notevoli, costituito da numerosissimi elementi dei quali sono noti a priori 
distribuzione e orientamento; possiamo cioè conoscere non la polarizzabilità 
del singolo elemento, ma la polarizzabilità di esso associato a numerosissimi 
altri elementi eguali. Se postuliamo che l’effetto di questa associazione sul- 
l’elemento, ossia la polarizzabilità di esso insieme ad altri, non sia dipendente 
dal reciproco orientamento degli elementi, ma rappresenti una caratteristica 
elementare del materiale in questione, si può immaginare il materiale stesso 
come costituito da singoli domini aventi tale caratteristica, qualunque sia il 
loro orientamento reciproco, e si può calcolare, in base a quest’ultimo, l’aniso- 
tropia ottica con i classici metodi di Clansius-Mossotti-Lorentz. 

È molto probabile che influenza esercitata sulla polarizzabilità di un ele- 
mento da parte degli adiacenti sia principalmente dipendente dalla distanza 
media fra gli elementi stessi, ossia dallo stato di rigonfiamento del materiale. 
Limitando allora il confronto a stati aventi orientamento diverso, ma eguali 
densità (e questo è il caso di fibre dello stesso materiale in condizione di non 
rigonfiamento), e in un mezzo che eviti la birifrangenza di forma di WIENER 
perchè avente l’indice di rifrazione eguale a quello medio dell’oggetto, si può 
ragionevolmente supporre che l'applicazione del metodo classico sia giustifi- 
cata e che esista effettivamente la corrispondenza che ne risulta fra orienta- 
mento e birifrangenza osservabile. Ma naturalmente i parametri di polarizzabilità 
degli elementi costituenti hanno valore soltanto nelle condizioni nelle quali 
si fanno le osservazioni, e non come parametri assoluti di un elemento isolato. 

Nel caso. particolare della cellulosa (e lo stesso si può dire, con le oppor- 
tune modifiche, per le altre sostanze a macromolecole lineari), è indubitato 
che la singola molecola, filiforme, deve presentare caratteristiche differenti se 
osservata nel senso della lunghezza o nel senso trasversale; queste caratteri- 
stiche devono poi essere variabili con la posizione, più o meno lontana dal- 
l’estremità, entro la lunga molecola filiforme, del singolo tratto di lunghezza 
limitata che si suppone di osservare; è però probabile che l'influenza degli 
estremi liberi si faccia sentire per distanze piccolissime, in modo che, data 
la grande lunghezza della molecola, questa si possa considerare, praticamente, 
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tutta costituita da tratti egualmente anisotropi (5). Se allora si assume come 
elemento costituente un tratto di molecola di cellulosa praticamente diritto, 
e avente perciò un orientamento ben determinato (per esempio un gruppo 
O.H,,O;), anche molecole comunque contorte o aggrovigliate si possono con- 
siderare costituite da tali elementi tutti eguali aventi ciascuno una data orien- 
tazione e certe caratteristiche di anisotropia ben determinate, con le limita- 
zioni sopra discusse. 

È possibile allora definire un tensore di polarizzabilità dell’elemento, 0 
polarizzabilità x di detto elemento; ammettendo che l’elemento abbia un asse 
di simmetria di rotazione (7), e assumendo come asse 2’ del sistema di riferi- 
mento una retta parallela all’asse dell'elemento (la tangente alla molecola nel 
tratto nel quale si considera l’elemento stesso), tale tensore si rappresenta con 
la matrice 


Cat 0) 0 
(1) || W) Oy 0 
0 0 x 


Come è noto, il calcolo classico della costante dielettrica del mezzo richiede 
la determinazione del momento elettrico indotto per unità di volume, come 
somma dei momenti elettrici dei singoli elementi contenuti nell’unità di volume. 
Nei caso nostro si deve naturalmente tener presente che i singoli elementi 
possono essere orientati in un modo qualunque rispetto ad un sistema di assi 
ortogonali, che conviene scegliere in modo che l’asse z sia disposto lungo l’asse 
della fibra: poichè l’oggetto costituito dalla fibra è a simmetria assiale, la posi- 
zione degli assi 7 e y è indifferente. È dunque necessario riferire la polarizza- 
bilità « dell’elemento a tale sistema anzichè, come in (1), agli assi propri del- 
l’elemento; la polarizzazione dell'elemento sotto l’azione di una forza elet- 
trica F corrisponde al momento elettrico i 


(2) Pp =e 


e la somma delle polarizzazioni di tutti gli elementi contenuti nell’unità di 
volume dà la polarizzazione per unità di volume P. Se gli elementi sono tanto 
piccoli e tanto numerosi che si possa parlare, nell’unità di volume, di una fun- 


(6) Si ricordi a questo proposito lo scarsissimo numero di gruppi terminali deter- 
minabili anche chimicamente nelle cellulose non depolimerizzate. 

(7) Effettivamente nel caso della cellulosa si dovrebbero considerare elementi biassici : 
ma la orientazione dei diversi elementi intorno all’asse della molecola è da ritenersi 


statisticamente qualunque, per cui anche per la cellulosa è sufficiente considerare l’ele- 
mento come monoassico. 


zione continua di distribuzione, e si possa sostituire alla somma l’integrale, 
si può scrivere 


—_ 
ie) 


P TE yr A 


intendendo con y il tensore risultante dall’integrale predetto. 
Ora è noto (*) che la costante dielettrica si può scrivere, in funzione di y, 
e indicando con v una matrice nnitaria, sotto forma di matrice 


(4) e= u + Amy 


| Wee IL 
gio 


Ridotta che sia tale matrice agli elementi della diagonale principale, si 
hanno, con la relazione di Maxwell 


OL 
= 


2 
OI 


gli indici di rifrazione » e quindi la birifrangenza della fibra. 
L'orientamento di un elemento entro la fibra può essere definito per mezzo 
degli angoli g e 9 che l’asse dell'elemento forma con gli assi coordinati; preci- 
samente # sia l’angolo fra la direzione positiva dell'asse 2 della fibra e Vasse 
dell’elemento, g l’angolo che la proiezione dell’asse dell’elemento sul piano vr, y 
fa con la direzione positiva «lell’asse ;. Per una speciale particella allora il ten- 
sore « riferito alle coordinate della fibra è funzione di 9 e di g, e Si scrive 


ct,(COB? g cost H+ sin? wy) + x cos? yw Sin? B (ca, — a) OS p sing sin? d (a, — d,) COS g COS 9 sia ¢ 
a = | (a — a) COS p'Sin p Sin? # (Sin? p cost Y + cos? p)+ a? sin? g sin? d& (a, — x) Sin p COS d Sim : 
(x, — 21) COS g cos d sin 0 (a, — @) Sing cos d sind a, sind + x, COR? D 


La distribuzione di orientazioni fra i diversi elementi dell’unità di volume 
può essere fissata, come indicato da POLANYI (°), da una funzione o «legli 
angoli 3 e g, funzione che definisce la densità di elementi aventi direzione J, ; 
il numero di elementi le cui orientazioni sono comprese fra @ e gq 4- dg, fra 


(8) Vedi per esempio, la deduzione in P. Boeper: Zeits. f. Phys., 75, 258 (1932). 
‘Tenendo conto che è F = £' + (47/3)P (relazione di Drude) dove I’ è la forza elet- 
trica disturbante, e che lo spostamento dielettrico Dé legato alle altre grandezze come 
segue D = el'— F'+ 4nP, si deduce, con l'introduzione della matrice unitaria w, e 
utilizzando la (3), l’espressione della costante dielettrica e. 

(9) M. Poranvi: Zeîts. f. Phys., 7, 149 (1921). 


ad 


LA BIRIFRANGENZA DELLE FIBRE ARTIFICIALI - I Uh 


9 e 9 + dad, è allora proporzionale a tale devsità o e all’elemento di super- 
ficie dp-sen 3 43 di una sfera di raggio unitario; è cioè o-sen 7-dd-dy. 

Gli angoli possono variare, # fra 0 e 2, g fra 0 e 27: il numero totale di 
particelle contenuto nell’unità di volume, N, è dato allora da 


Ne dg Î o sind dd. 


0 6 


PS 
=] 


Data la simmetria assiale della fibra, la densità 9 non può dipendere da g: 
perciò 


n 


(8) Sy Î o sin vad. 
ò 
Corrispondentemente il tensore y risulta dato da 


27 n 


(9) ves | dq | x osin ddd, 


0 0 


essendo x dato dalla (6): sempre in conseguenza della indipendenza di o da g, 
si ha 
a 2a 
(10) o | o sin odd | xdq . 
0 0 

Eseguendo le integrazioni per i singoli componenti del tensore y, y,,, con 
le espressioni delle «;, ricavabili dalla (6), si osserva che questi integrali sono 
tutti esprimibili per mezzo degli integrali 


ze N 
(11) A= I o sin Hdd — 44 
27 
6 
(12) B= | osin 3940. 
0 
Precisamente 
IT TE 
(13) Sah Ye A (Da, 4- Sas) A + 1 (a, —%)B, 
IT TT . 
(14) V 331 (3%, Oty) A 9 (21 — %)B , 


(15) V12 = V21 == V13 === V31 = Y23 == V32 — 0 n, 
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Il tensore y risulta perciò già ridotto alla diagonale principale, ed ha la 
simmetria assiale della fibra. 
Perciò si hanno immediatamente, dalla matrice e (4), che è anch’essa così 


giù ridotta alla diagonale principale, le componenti della costante dielettrica 


16 = 

(16) 11 22 32 dry, 
= STILE 87/33 

(17) 33, — ae 4rtyas 


Possiamo considerare due casi estremi: quello di un materiale completa- 
mente non orientato, con gli elementi distribuiti a caso, per il quale dunque 
la densità o di orientazione è costante; si indichi con o’ tale densità; si ha 


(18) Ni="22r0° | sin Pade Ar), 
0 
N' 
(19) A'= = = 26', 
Pee 
x 9 x 
(20) Bio" SLONS de) — 0 
6 30 ai 
ò 
Sostituendo nelle (13), (14), risulta 
ti / ! TT, : 3 i N' ; | 
ay) pa a ER IS È (8a, + 400) = 3 (20; + 0). 


In contrapposizione al materiale sopra considerato, se ne abbia uno com- 
pletamente orientato nel senso della fibra: per determinare i valori di N”, A”, B” 
che vi corrispondono, conviene dapprima supporre una distribuzione di orien- 
tazioni per la quale o sia costante (0 = 01) per gli angoli # compresi fra 0 e /, 
e fra x--f e x, essendo # un angolo generico, e sia nulla per gli angoli com- 
presi fra 6 e 7. Data la simmetria risulta 


B 
(22) N = 2297 0, Sin ddd = 470,[1 — cos Pp], 
0 
B 
oy: 7 eee 2 ee N 1—cos 38 
(23) B= 240, sin 39dg = 3 eal — cos 38] = Gi 


0 


= 1 +4c085 + 4 cos? B) , 
Da, Sf P) 


bead 
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mentre A rimane eguale a N/27. Passando ora al limite per 6 = 0 (0, tende 
all’infinito in modo da mantenere N costante), si ha 
3N 


(24) B= 5 


Risulta quindi immediatamente dalle (13), (14), 


OR Uh ” TH 
(25) Vi == Vas == x, N 5 
(26) vi, = ON" 

Vy pe} 


come del resto deve essere. 
Date le relazioni (16) e (17), e quelle fra le £ e gli indici di rifrazione, si ha 


3 e—1 3 n°—1 
cine 42° 4a vt 4 2° 


Vv 
ti 


conoscendo perciò gli indici di rifrazione No n di un materiale fibroso com- 
pletamente orientato, si può risalire con le (25), (26) ai valori numerici di x, 
e %, quando si abbia N”, e perciò si possono calcolare gli indici con un qua- 
lunque stato di orientazione noto, per mezzo delle (13), (14). 

1l numero N di particelle elementari contenute nell’unità di volume non 
può essere fissato se non postulando la grandezza di esse: supponendo, per la. 
cellulosa, che queste siano gruppi ©,H,,0;, di peso di gruppo 162, e prendendo 


per densità della cellulosa 1,50 g/cm?, risulta, dal numero di Avogadro, 
(28) N= 5,62-1021 particelle per em® (1°). 


Si assume questo valore per tutte le fibre cellulosiche nelle condizioni di 
umidità in equilibrio con l’ambiente ordinario, anche se si può avere qualche 
lieve variazione nella densità in rapporto all'orientamento e all'essere cellu- 
losa nativa o idrato di cellulosa il materiale costituente. : 

Come è noto, per fibre completamente orientate, si ha: 


cellulosa nativa (1) (ramia) 


n, = 1,5996 , n, = 1,5319 ; 


(9) In realtà le densità della cellulosa nativa e dell’idrato di cellulosa differiscono 
fra loro e dal valore sopra indicato: per la cellulosa nativa completamente secca intorno 
a 1,54, per la cellulosa rigenerata intorno a 1,52. Ma per i nostri scopi non si tratta 
che di un valore di calcolo per definire il numero di particelle, che d’altra parte non 
ha importanza finchè si opera confrontando prodotti di densità costante. La densità 
è 1,50 per idrato di cellulosa con 10% di umidità. 

(11) A. Frey-Wysstine: Helv. Chim. Acta, 19, 900 (1936); 22, 981 (1939): i valori 
oscillano, secondo i vari autori, fra 1,601 e 1,593 per n, fra 1,534 e 1,525 per ni. 
Vedi P. H. Hermans: Physics and Chemistry of Cellulose Fibres (1949), pag. 235. 
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idrato di cellulosa (*) (da lino) 


ne] 
x - MELLA 
i 4nN niSE2 
(29) 
3 n—1 
RE = 1,4525 -10-28 


(30) x, = 1,396-10-2?, 


per l’idrato di cellulosa. 


Ricordando che A è in ogni caso eguale a N/2z, le (13) e (14) si possono 
serivere 
Nae TT : 
(31) Yu = Yo = 7 (0a 3%) + > (%, —%)B, 
8 4 
29 N 9 i > 
(32) Der (3a, + a.) — 3 (a, —%)B 


e nel caso delle cellulose divengono, con i valori precedenti: 


Via = Yor = 0,07682 — 1,076-10-248 | 


(35) + (cellulosa nativa) 
Yss = 0,07586 4 2,152 10-4B | 
Mise np = 0.07456 — 0.872 -10724B 
(34) (idrato di cellulosa). 
V33 = 0,0737838 1,744 -+10724B | 
(2) J. M. Preston: Trans. Farad. Soc.. 29, 65 (1933); anche qui i valori oscillano 


a seconda 


HERMANS: 


degli autori, fra 1,587 e 1,571 per ni, fra 1,532 e 1,515 per ny. Vedi P. H. 
cit., pag. 286. 
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Per la completa isotropia è B = N/6z, (20), ossia B = 5,62 -1021/6-3,1416= 
= 2,9815-102°. Sostituendo si ha 


Vir =" Peo = Vas = 007650 
per la cellulosa nativa isotropa (1%), e 
= v33 = 0,07430 


per Vidrato di cellulosa isotropo. 
Di qui si ricava il quadrato dell’indice di rifrazione 


34 8ny 4,8672 
e eta, = 2,3554, 


a3 2 Any — 2,0664 
e l’indice 


(35) n= V2,3554 = 1,5347 


per Vidrato di cellulosa isotropo. 
Per comodità di calcolo, conviene sostituire al parametro B, che ha un 
ralore dell’ordine di 102°, un parametro € dato da 


s) 
ge TB — 1,118-10-218 


Fseguendo i calcoli con i parametri precedenti, risultano allora gli indici 
di rifrazione 


: 5 4,9310 — 0,02408C 3 4,9069 — 0,04816C 
(36) VS =— E 3 ’ Na = €33 = 3 ; ; 
2,0345 + 0,01204C 2,0465 — 0,02408C 
per la cellulosa nativa, e 
{ 4,8737 — 0,01958C È 4,8546 + 0,0391600 
(37) I Na = €33 = 


2 

i Seay = s è = 5 
ihe 11 2,0631 + 0,00979C 2,0727 — 0,01958C 
per Vidrato di cellulosa. 

Anzichè i parametri B o CO, può essere interessante, anche per quello che si 
dirà in seguito, introdurre un angolo f, corrispondente ad una fibra avente 
le caratteristiche definite da Bo da €, e costituita da elementi tutti inclinati 


(8) In realtà non osservabile, perchè tutte le cellulose native sono più o meno 
birifrangenti; da esso risulta l'indice per cellulosa isotropa n = 1,557. 
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dello stesso angolo f rispetto all’asse della fibra stessa. Si consideri a tale scopo 
un oggetto nel quale gli elementi siano uniformemente distribuiti nelle orien- 
tazioni comprese fra due angoli x e f. Si ha allora 
B 
È oe N 1 
N == 2a | osin ddd, = , 
da cos x — cos f 


1D 


a 
B 


N cos 38 — cos 3a 
B =2 | osin39d9— cos 36 — cos 3a 


7 62 cosf —cos a 
a 
Facendo tendere l’angolo x a f, si ottiene il valore richiesto di B o di C 
corrispondente al dato valore f: 
N :sin30 N 


Da MIA SE 
ee! i ae sin’ ) =e 


4 sin? fp. 


Poichè sin? può variare fra 0 e 1, i valori estremi di C sono: 

3 per 6 = 0, ossia per orientamento completamente assiale, 

—1 per pf gui ossia per orientamento completamente in un piano 
perpendicolare all’asse 2: questo caso corrisponde ad una lastra o ad un foglio 
nel quale tutti gli elementi sono disposti con il loro asse 2’ parallelo al piano 
del foglio con un’orientazione qualunque in questo piano. 

Dalla (39) si ha 


1 
(40) sinf=3V3—0. 
Si può allora, per diversi valori di C, calcolare quelli di 6, e, per Vidrato 


di cellulosa, i valori di n, e n, e quindi della birifrangenza n, —», dati dalla 
tabella seguente: 


(6; sin? B p Em fs Ny n,, Vinge | 
| D (0) 00 2,30107 2,46827° 1,5169 aa 0,0542 | 
| 2,667 IRA N6os4gr 2,30782 2,45390 1,5192 1,5665 0,0473 
| 2,333 1/6 240.6/ 2,31459 —2,43957 1,5214 1,5619 0,0405 

2,000 1/4 309.0" 2,32126 2,42538 1,5236 1,5574 0,0338 

| 1.667 1/3 350.16" 2,32812 2,41112 1,5258 1,5528 0,0270 
ooo 5/12 409.12” 2.33495 2,39711 1,528] 1,5483 0,0202 
1,000 1/2 459.0! 2.34169 2,38314 1,5303 1,5437 0,0134 
0,667 7/12 499.48" 2,34857 2,36926 176325 1,5392 0,0067 
0.333 2/3 549,44’ 2,35540 2,35540 1,5347 1,5347 0,0000 

0 3/4 609.0! 2,36232 2,34 ne 1,5370 1,5303 — 0,0067 

— 0,333 5/6 650.54’ 2,36926 2,32812 1,5392 1,5258 —0,0134 
— 0,667 11/12 730.13’ 2,37611 2,31459 1,5415 1,5214  — 0;0201 
1.000 ] 909.0” 2,38314 2,30107 1,5437 125169. —:050268 
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Nel diagramma fig: 1 sono riportati, in funzione del parametro €, i valori 
Nyy n, e la birifrangenza n, —#,, nonchè l’angolo caratteristico f. Come si 
può vedere, gli indici e la birifrangenza si discostano pochissimo da funzioni 


90° 
80° 


Fig. 1 


lineari di C (n, = 1,5370 — 0,0067C, n, = 1,5303 +. 0,0136C); perciò questo 
parametro caratterizza in un modo molto opportuno il grado di orientamento 
del sistema. 

Per l’idrato di cellulosa, costituente delle fibre artificiali tipo viscosa o tipo 
cuprammoniacale, e dei prodotti in fogli tipo cellofan e altri, si può dunque 
passare da uno stato completamente orientato nella direzione della fibra, con 
birifrangenza 0,0572 (n, = 1,5169, n, — 1,5711), allo stato isotropo, con biri- 
frangenza nulla (n == 1,5347), e allo stato di orientamento completamente 
piano, sempre a simmetria assiale, con birifrangenza --0,0201 (n, = 1,5437, 
n, = 1,5169). 

| Lo stato isotropo corrisponde a C = 0,333, e ad un angolo B di 540.44. 

Si tenga presente ad ogni modo che nelle fibre tipo cuprammonio, anche 
ad alto stiramento, non si sono osservate birifrangenze superiori a 0,033; Van- 
golo $ minimo ottenibile con il meccanismo di deformazione operante nel pro- 
cesso di produzione non è perciò inferiore a 30°. 


Come si è precedentemente detto, il parametro C 0 l'angolo f, dai quali 
dipendono, oltre che dalle caratteristiche degli elementi costituenti la fibra, 
gli indici di rifrazione e quindi la birifrangenza della fibra stessa, sono para- 
metri integrali o medi, che non possono dire nulla circa l'effettiva distribuzione 
degli orientamenti degli elementi entro la fibra; infinite distribuzioni diverse 
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possono dare lo stesso valore di Co di 8 e quindi la stessa birifrangenza, delle 
quali, per esempio, una è quella che ha servito a definire f: tutti gli elementi 
sono inclinati dello stesso angolo 8 rispetto all’asse della fibra. È si possono 
studiare alcune particolari distribuzioni semplici ricavandone i corrispondenti 
C 0 B; come pure si può fare questo per alcune distribuzioni particolari, che 
nascono nella fibra in seguito a deformazione e allungamento della fibra, quando 
si postulino alcuni particolari meccanismi elementari di deformazione: in questo 
caso si ottengono relazioni fra il grado di deformazione e la birifrangenza, che 
dovrebbero coincidere con i risultati delle esperienze se il meccanismo postu- 
lato ha corrispondenza con la realtà. 

Non è qui il caso di eseguire i calcoli per un numero grande di distribuzioni; 
nè è utile discutere molti meccanismi pensabili di deformazione eseguendo 
confronti con l’esperienza. Ci limitiamo a studiare alcuni casi tipici e alcuni 
ben noti meccanismi postulati per le fibre cellulosiche rigonfiate. 


I]. — DISTRIBUZIONI A PRIORI. 


a) Distribuzione uniforme. — La distribuzione uniforme, con @ = co- 
stante, estesa a tutte le direzioni, corrisponde al caso limite dell’isotropia. 
Alcuni autori però hanno postulato una distribuzione uniforme limitata entro 
un certo angolo 6 rispetto all’asse della fibra. Si hanno allora due casi: gli 
orientamenti sono compresi per è fra 0 e 6 e fra x-—6 e a, ottenendosi distri- 
buzioni « fibrose »; gli orientamenti sono compresi per 9 fra 0 e 7— 0, otte 
nendosi distribuzioni « pellicolari ». 

Nel primo caso si ha (confronta precedentemente (22) e (23)), con 0, densità 
costante di distribuzione: 


(22) N = 42 0,(1 — cos 6), 
4a 11—cos36 1 i e 
(40) CC = aN -0;(1 — cos 36) = "dor oan [1 + 4 cos 6 + 4 cos? 6], 
SIA sonno E Posse 
(41) f = aresin VE V2 — cos 6 — cos? 0. 


Tenendo conto, per esempio, che nei rayon cuprammoniacali f, come si 
è detto, non è inferiore a 30°, si ha, ponendo appunto f = 30°, cos 6 = 
en. 7) ale Vv 3/2, ossia 6 — 430.40’. L'orientamento uniforme equivalente per 
tali rayon è perciò compreso in un angolo inferiore a 45°. 
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Nel caso « pellicolare » si ha invece 


N= 470, cos 0, 


(42) eee 
I da : 1 cos 30 4 
C= =: sin 30d) — (CON Gio) == = ae = = COR = Il 
N | 2 ee Ne em Cog} area 
ò 
lc 
(43) p = are sin | 3 V 2—gsin? 0. 


b) Distribuzione ellissoidica. -- Questa può essere considerata un’imme- 
diata derivazione di quella uniforme estesa in tutte le direzioni, 0 sferica. Se 
si riportano a partire dall’origine in tutte le direzioni segmenti di lunghezza 
proporzionale alla densità 0, le estremità di tali segmenti determinano una 
superficie, che è una sfera per la distribuzione uniforme, un’ellissoide di rota- 
zione per quella ellissoidica. 

Sia a il semiasse dell’ellissoide nella direzione dell’asse della fibra, b il raggio 
del cerchio sezione nel piano x, y; il raggio vettore o è allora, in funzione del- 


l’eccentricità e (e = VAS b?/w?) e del semiasse a 


V1- e 
a A LR 
V1 — e? cos? 9 


Si ha dunque 


n n é 7 1 
LORIS - { sin J dd {aaV 1 — e? avesin e 
N= 2n | osin dd) =27aVi e | : 


0 0 


1-- e? cos? a e 


da cui il valore di a 


Ne 
“ taV1 —e? aresin e 
3 a 27 f sin 30ad 
(45) (es x | o sin 39 dd = av1 aly | Wats are 
0 0 


Pa e fa cos? f=) sin 9 dd > | a VI =o 


e = SSS me keds la = = = 
2 arcsin ¢ | VI — e? cos? 3 je? 2 earcsine 


0 


Al limite per e = 0 (caso di isotropia), risulta, come deve essere, OC) = Alay. 
Per e = 1, che è il massimo valore ammissibile in questa distribuzione, cor- 
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rispondente a un ellissoide estremamente allungato nel senso dell’asse della 
fibra, risulta C = 1. Non si raggiunge perciò il caso di orientamento tutto nel 
senso della fibra, cui corrisponderebbe C = 3; evidentemente un meccanismo 
di deformazione che trasformi una distribuzione sferica (isotropa) in una ellis- 
soidica non può condurre ad un orientamento maggiore di quello eni corri- 
sponde C = 1, ossia un angolo f = 450. 

In conseguenza la distribuzione degli orientamenti degli elementi di rayon 
cuprammoniacale, con 0 fino a 2, non può essere ellissoidica. 

Per ellissoidi schiacciati (distribuzioni di tipo «pellicolare »), l’eccentricità e 
risulta immaginaria: introducendo invece Veccentricità 


si ottiene 


ia) PETRI VIESTE Là di 
o) Zi > —- — 5 
e! ATCC) asic 
corrispondente alla (45) con e =— ie’. 
Per il valore estremo e’= co risulta C = —1, e cid coincide con una 


distribuzione pellicolare perfetta. 


c) Distribuzione sinusoidale. — Tenendo presente il fatto che nei sistemi 
fibrosi sono più frequenti le orientazioni prossime all’asse e poco o pochissimo 
probabili quelle perpendicolari ad esso, si può porre 


(47) NATIA 


essendo a una costante da determinare, n» wn esponente dal quale dipende il 
grado di orientamento, e intendendo la relazione limitata a 8 = x/2. Risulta 


immediatamente 


7/2 
5 dara 2 474 
N= 252 s"d sin Pde = — - [eosr+! pe? — : 
n | a cos" # sin Pdi cri [cos®t19]7 "RA 
0 
da cui 
m+ IL 
48 = == N 5 
(48) Az 
n/2 / 3 
5 4(n +1) [22 3a eat 
49) C= (n--1 | cos Bin S0do= costo — costo) a 
(29) VEE ; È i n+3 Jo n+3 


Per » = co, il valore di C è 3, orientamento assiale completo; per n = 0, 
C —1/3, isotropia; per n= 1, C =-—1, corrispondente alla disposizione 
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pellicolare; per n=-1, C = 1. cui corrisponde f = 1459; per f = 30° si ha 
n =5, per B = 60° n=—1/5. 


d) Distribuzioni più generali. ~ Le condizioni cui devono sottostare le 
distribuzioni regolari, quali quelle che si possono immaginare risultanti da un 
meccanismo definito di deformazione, sono, per una disposizione fibrosa, ovvia- 
mente le seguenti: 

— essere simmetriche rispetto all’asse perpendicolare all’asse della fibra, 
cioè 0(9) = o(a-d): 

— passare per un minimo © per un massimo in corrispondenza di. 
# — 2/2, ma non con un punto angoloso: 


— il minimo suddetto può essere nullo, ma può anche avere un va- 
lore finito: 
— avere derivata nulla per 3 =0 e 0 =a. 
È chiaro che tali condizioni qualitative corrispondono a quelle di una curva 
a campana tipo statistico, avente per asse 4 = 0, limitata al campo 0-- 2/2 
e riproducentesi simmetricamente nel campo 7/2— a. 
Fra i diversi tipi di curve statistiche quella corrispondente è il tipo II di 
Pearson, modificato e generalizzato opportunamente: 


D9\m|p 
(50) 0 =o + oft (CY 


Essa deve essere limitata fra 0 e 2/2, e si riproduce simmetricamente tra 7/2 
e x. In essa, per soddisfare alle condizioni richieste, deve essere m > 1, p> 1. 
La distribuzione sinusoidale sopra ricordata è molto vicina alla 


492 Pp 
o anche alla 
2\2:36]2 
=) al =?) 
IT 


tranne che nelle immediate vicinanze di 7/2. 


Il calcolo esplicito di N e di C è possibile solo se p ed m sono interi, attra- 
verso le integrazioni 


2/2 
aH 99\m 

heard I Joo + a fa —( ) y sin 949, 
pt \ Te 
0 

(51) 

sa AT, CT if aay r| . 

(i wi Gainey Sia } sin 39 dd . 
0 


2 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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Condizioni analoghe per la disposizione « pellicolare » portano ad una fun- 


209 m 
(2a) 
f It 


con la limitazione di p diverso da 1. 
Nei diagrammi della fig. 2 sono riportati i valori di @ in funzione 
di 2 per alcune delle distribuzioni qui indicate, in quelli della fig. 3 
le relazioni fra (€ e il parametro 
7 | ~ | della distribuzione per alcune famiglie 
di esse. ‘ 


zione 


p 
(52) 0=+4 


. 


0 02 04 06 08 10, 28/7. 


distribuzioni fibrose 
a 


uniforme (2d/n) 
L 


sinusoidale (n) 


Ilissoidica (e) 


2 c RIA 
| |\ellissoidica (e') 
1 distribuzioni 
pellicolari 
Ane 
N 1 
29/7 02 04 06 08. 1p {i ie haan SE 
AN 
Fig. 2 Ì ics 


II. — DISTRIBUZIONI DERIVANTI DA PARTICOLARI MECCANISMI DI DEFORMAZIONE. 


Numerosi sono stati i tentativi di spiegare quantitativamente l’andamento 
del fenomeno di stiramento di fibre, stiramento cui si accompagna sempre un 
aumento di birifiangenza, e una variazione delle proprietà meccaniche. Le 
ricerche sono state fatte in gran parte per le cellulose rigenerate, costituenti 
dei rayon cellulosici tipici, per le quali il fenomeno è ancora complicato dal 
fatto che lo stiramento si fa su un gel più o meno rigonfiato, e nel passaggio 
allo stato secco di impiego si hanno ulteriori cambiamenti dovuti all’anisotropia 
di rigonfiamento. 

Non è qui il caso di discutere tali teorie, tanto più che la maggior parte 
di esse ha scarsa corrispondenza con la realtà, e per la loro conoscenza con- 
viene rinviare alle note originali (24); ma poichè esse conducono ciascuna ad 
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nna particolare distribuzione di orientamenti in funzione di un parametro che 
è legato all’allungamento o stiro della fibra, la birifrangenza risulta come una 
conseguenza diretta dell’allungamento e il confronto fra tale funzione teorica 
e i risultati dell’osservazione può servire a vedere la bontà delle ipotesi fatte. 
Di qui l'interesse a discuterne i parametri nel quadro della nostra discussione. 


a) Distribuzione di Kratky I. — Questo autore (1) in una prima ipotesi 
suppone che il corpo sia formato da un insieme di particelle rettilinee, immerse 
in un mezzo viscoso, e non influenzantisi fra loro; la deformazione avviene 
in modo che le particelle seguono la deformazione del mezzo plastico in cui 
sono immerse, senza variazione di volume, e cambiano così di orientamento: 
partendo da uno stato isotropo, con orientamento costante 9, € indicando 
con a = (1/1;)? il cubo del grado d’allungamento riferito allo stato isotropo (lo) 
KRAtTKY deduce una distribuzione o data da 


a 


(53) @7 277 4 (a —1) sin? oO}? * 


Si calcola allora 


2/2 
21/2 ; 
NA ; sin dé 4100 cos d = 
IN == 49 ol Ta z ZZZ = ====_i = 47009 ;- 
Matt | [1 + (a—1) sin? 8}??? ale f a si; 
o | — cos? 3 
si A 0 
eome deve essere data la costanza del volume. 
1/2 
Gi lug _ sen39dd Di 
e) ni (1 + (a—1) sen? Of? 
0 
a—1 È 
—— (C08V is i 
—1 a : a—1 phe 
= Albe - — da arcsin V — 08.9) 
(a—1)? 1--a 4 a o 
1— cos? J 
La “a 
3a +1 4 ah: ae n 
Dad (pa Ei = = 
3a + 1 de — 
VE — d aretg af a 


(4) Un riassunto di quanto è stato fatto in proposito si trova nel cit. libro di 
P. H. Hermans: Physics and Chemistry of Cellulose Fibres (1949), pag. 392 e segg. 
(5) O. Krarxy: Koll. Zeits., 64, 213 (1933); 68, 347 (1934). 
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Per a =1 (isctropia), il limite di questa espressione è 1/3; per «= co 
(orientamento completamente assiale, in conseguenza di uno stiro infinita- 
mente grande), il limite è C — 3, come deve essere (1). 

Analogo è il risultato con la distribuzione di OKA (7%), che ammette un 
analogo meccanismo di deformazione, ma suppone micelle di forma ellissoi- 
dica, anzichè bastoncini di diametro trascurabile come RRATKY. L'espressione 
è la stessa quando in essa si ponga 


essendo k il rapporto fra il semiasse maggiore e il semiasse minore dell’ellissoide, 


b) Distribuzione di Kratky II. — Nel caso delle fibre di cellulosa, il mec- 
canismo postulate in a), che conduce a libera estensibilità senza limitazioni, 
è in netto contrasto con l’esperienza, che mostra come, anche a rigonfiamenti 
estremamente grandi, lo stiramento del gel, senza strappi e rotture, è possi- 
bile fino ad un valore limitato. KRATKY (38) allora, e successivamente altri, 
ha fatto la supposizione che le micelle siano collegate fra loro in modo da 
formare una rete rada, piana o spaziale, e che la deformazione avvenga, nelle 
singole maglie, in modo che la velocità di variazione dell’angolo # di orien- 
tamento di un lato della maglia sia una certa funzione dell’angolo d stesso, e 
comunque tanto maggiore quanto più grande è l’angolo. È evidente che un 
simile meccanismo permette un limitato allungamento massimo, qualora si 
voglia mantenere integra la rete; solo a prezzo della rottura dei nodi della 
rete è possibile avere allungamenti maggiori. 

Ci riferiamo qui al caso di rete spaziale, corrispondente allo stiramento 
di un filo. KratKy postula 


(56) Sept 


(16) Con una teoria approssimata della birifrangenza risultante, W. KuHN e F. 
Grin (Koll. Zeits., 101, 248 (1942)) scrivono l’espressione seguente per il rapporto f 
fra la birifrangenza risultante e la birifrangenza della fibra completamente orientata 


2a + 1 3a 


i= ee — arco V doi . 
2a—1) 22a—1)32 


(7) Syérpn OKA: Koll. Zeits., 86, 242 (1939). 

(18) O. KRATKY: Koll. Zeits., 84, 149 (1938); 70, 14 (1935); O. Krarxy e P. 
PLATZEK: Koll. Zeits., 88, 78 (1939); P. H. HERMANS: Koll. Zeits., 83, 71 (1938); 
P. H. Hermans e J. DE Booys: Koll. Zeits., 88. 73 (1939). 
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oppure 


57 2 in 
t -_—=ks A 
(57) di in è 


con il parametro ausiliario ¢. Introducendo m = exp [kt] egli calcola la. distri- 
buzione (nella sapposizione di iniziare lo stiro dallo stato isotropo, con den- 
sità di distribuzione 00) 


(58) sin mi 
tota OLO MNT 
iù = sind 


quando si ammetta la (56). Inoltre si deve tenere presente che risulta o = 0 
per tutti gli angoli compresi fra 7/2 e 7/2m in conseguenza della rotazione 
ehe i lati delle maglie hanno subito. L'indice a di allungamento, precedente- 
mente definito, a = (2/8,)?, risulta 


(59) SARI a i 
5e — sin _m 
1— al 2m 
Eseguendo allora i soliti caleoli, si ha 
mam 
(60) N= 470, | sin mI dI = 4700; 
0 
7} 2m 
: sin mi sin 3) dd 

oe Oe = 

} sin J 

0 

cos md 2m DA : rilam 
= — Mm — (cos md cos 29 + — sin md sin 20 = 
m m? — 4 m O 


3m — 4 — 4m sin x/m 
m? — 4 


L'altra ipotesi fatta da KRATKY, corrispondente alla (57), conduce ad una 
distribuzione 
5 Mm? dm 
(62) 0 = 0% = 


Ie Lhe oO > [1 +m + (A =m?) cos oy?’ 
m? sin? — + cos? = 


tenendo presente che qui 0=-0 per tutti gli angoli compresi fra 2/2 € 
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2 arctg 1/m. L'indice di allungamento è 


39 ( È 2 | 1 dm? le 
6: ae = me seal ee n 
me i) DEA m? — J 2m 
mentre il calcolo di N e di C fornisce: 

zarctg 1/m : 
sù x | 4 sin 9 dd 
N= 4rom = 

© JM + m2? + (1 — m2) cos 8]? 
0 
4m? 1 zarcte 1/m 


= 4700 = 4700; - 


1— m? |1 + m? + (1 — m?) cos 3, 


2arctg 1/m 
‘4m? sin 30 dd 


64 C= 
i) | {1 + m?2-+-(1 —m?) cos 3]? 


0 


4m? 14m? 14m? OLO 
— |— 40089 + 8 , In{eos d + a= 
(1 —m?)? 1 — m? 1 — m? P 1 + Mm? | 
cos d + 2 
1 — m? 
4m? 8 8(m? + 1) Im A(1 + m?)2— (1 — m?) 
= . de n - 
(Lm?) |m? LI. dm 1 + m? dm? 


Questa seconda ipotesi di KRATKY sembra, almeno secondo i risultati di 
esami roentgenografici (1%), più prossima al vero entro certi campi di defor- 
mazione. 

Analoghe ad esse sono altre distribuzioni, legate a meccanismi di defor- 
mazione, sempre su rete, posti come 


dd dd 0 
UNO -- — kte — 
dt Bt dt a 


da HERMANS e DE Booys (!°); ritengo inutile sviluppare anche per esse il 
calcolo di C. a 
KUHN e GRÙN (2°) infine, pur considerande molecole non rigide, come i 
bastoncini di Kratky, ma molecole deformate e avvolte su sè stesse in una 
condizione di equilibrio statistico, assegnano il meccanismo di deformazione 


(19) P. H. Hermans e J. pe Boors: Koll. Zeits., 88, 73 (1939). 
(20) M. KUHN e 'F. Grin: Koll. Zeits., 101, 248 (1942). 
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di Kratky I alla molecola statisticamente equivalente, corrispondente al vet- 
tore congiungente gli estremi della molecola filiforme aggrovigliata, vettore 
cui si assegna una certa anisotropia e una certa lunghezza dipendente dallo 
stato del sistema; tale anisotropia e tale lunghezza, oltre che l’orientazione 
del vettore. vengono modificati dalla deformazione di stiro. Per i calcoli rela- 
tivi rinvio alla nota di KUHN e GRUN 

Quando si confrontano i risultati hore aliti dalle ipotesi suindicate con 
quelli di esperienza, si trova che, in genere, almeno per i rayon cellulosici, la 
corrispondenza è piuttosto scarsa. Mentre su filamenti prodotti in particolari 
circostanze di laboratorio, perfettamente controllati nel rigonfiamento e nello 
stiro, si può supporre che alcuno dei meccanismi sia prossimo al vero, nella fab- 
bricazione delle fibre non si possono certo definire le condizioni di coagulazione 
e di stiro con un parametro unico, come sarebbe necessario con le ipotesi su 
riportate: nelle condizioni effettive di coagulazione e di stiro, continuamente 
variabili lungo il filo in formazione, il meccanismo di deformazione interna 
non è fissabile a priori nemmeno per un piccolo intervallo di stiramento. 

È quindi assai più interessante legare birifrangenza e stiramento attraverso 
i dati sperimentali, tutt’al più 
utilizzando le varie distribuzioni 
sopra caratterizzate per confron- 
tare un dato modello con i ri- 
sultati sperimentali stessi. 

Comunque, per rendere evi- 
dente l’impiego delle formule 
precedenti, nel diagramma fig. 4 
sono tracciati i valori di C che 


| 


— 
risultano dalla (54) per il mec- | | 
canismo I di Kratky e dalle (61) na : 1s 
x x | | 
e (64) per i due casi del mecca- pai | 
nismo II di Kratky; i valori = | | po 125 at 
stessi sono riportati in funzione È: iN 
1g, 4. 


del grado di allungamento al'*— 
= 1/I,, attraverso il calcolo con 
il parametro ausiliario m. Si vede subito la netta differenza fra i due tipi di 
meccanismo di deformazione, dei quali quello di rete spaziale ha un grado di 
allungamento limitato a 2; si vede anche la poca differenza fra le due posi- 
zioni (56) e (57), e il fatto che, per allungamenti piccoli (entro 1,4 — if Dy 
non si hanno differenze sostanziali fra le due ipotesi circa la deformazione. 


I risultati della discussione che precede verranno utilizzati in una pros- 
sima nota con i dati sperimentali di birifrangenza e di stiramento di fili di 
rayon al cuprammonio ottenuti con particolari dispositivi tali da consentire 
il controllo dello stato di stiramento del filo stesso. 
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In un precedente lavoro (*) è stata discussa la relazione che si ha fra grado 
d’orientamento e birifrangenza nelle strutture macromolecolari a simmetria 
assiale, quali le diverse fibre artificiali. Poichè il grado d’orientamento è defi- 
nito da un solo parametro integrale caratteristico, ricavabile dalla distribu- 
zione degli orientamenti dei singoli elementi submicroscopici anisotropi, è 
stato necessario ricavare successivamente quali relazioni si hanno fra i valori 
del parametro e le caratteristiche d’orientamento, quando si postuli una certa 
distribuzione d’orientamenti, o un certo meccanismo di deformazione nella 
formazione della fibra partendo da uno stato isotropo. 

È noto che all’orientamento, e quindi alla birifrangenza, sono legate le 
caratteristiche meccaniche e tecnologiche delle fibre, in particolare la resi- 
stenza, l'allungamento, la rigonfiabilità con il variare dell’umidità. Di qui 
l’importanza anche pratica che la misura della birifrangenza, quando possi- 
bile, ha nello studio delle fibre artificiali, tanto più che la birifrangenza può 
chiarire molte questioni anche sul meccanismo di formazione della fibra. In 
conseguenza gli autori hanno condotto una serie di esperienze su fili di produ- 
zione normale di fabbrica e su fili speciali di laboratorio, di rayon cuprammo- 
niacale, i quali si prestano bene, perchè, a differenza dei fili di viscosa, hanno 
sezione assai prossima a quella circolare. 

I metodi di misura impiegati e Ie discussioni relative agli errori che possono 
insorgere nell’esame di oggetti alquanto irregolari e minuti come le fibrille 


(*) G. Bozza: Suppl. Nuovo Cimento, n. 1, 1 (1953). 
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singole, sono stati riportati in un precedente lavoro (?). In esso si è anche 
mostrato che le fibrille ottenute con i normali procedimenti di fabbrica non 
hanno una distribuzione uniforme di birifrangenza nella sezione, in modo che 
i valori medi osservabili su dette fibrille sono certamente più difficilmente 
correlabili alle condizioni di deformazione durante la fabbricazione e alle pro- 
prietà meccaniche delle fibrille stesse. 

D'altra parte i fili ottenuti in fabbrica presentano ovviamente solo varia- 
zioni piccole sia di resistenza che di birifrangenza (*), e quindi non possono 
dare nessuna indicazione sul variare correlato dei vari parametri: in partico- 
lare non si hanno fili poco rifrangenti. che sarebbero dotati di pessime carat- 
teristiche meccaniche. 

Nel corso perciò di una vasta ricerca sui fattori influenzanti il processo 
d’ottenimento dei fili di rayon cuprammoniacale, ricerca svoltasi in collabo- 
razione fra la Bemberg Forschungsgesellschaft di \Wuppertal-Oberbarmen e 
gli autori (anni 1941-1943), di eni parte dei risultati sono stati elaborati e pub- 
blicati da V. ELSAESSER (*). vennero prodotti numerosissimi campioni di fili 
speciali aventi caratteristiche tali da permettere un esame approfondito delle 
relazioni fra birifrangenza e stiramento. 

Difatti i fili ottenuti hanno, dato il procedimento impiegato nella filatura, 
una struttura sufficientemente omogenea: essi sono coagulati con stiramento 
scarso, e quindi probabilmente danno un gel a debole orientamento: succes- 
sivamente sono stirati in diverso grado. nello stato plastico di filo coagulato 
ma ancora azzurro. Si hanno così fili con titolo diverso, con birifrangenze 
diverse e distribuite su un campo abbastanza ampio, e con gradi di stiramento 
diversi, ma presumibilmente uniformi nella loro sezione. 

Il metodo impiegato è descritto da V. ELSAESSER (*), cui si deve la pro- 
duzione dei fili a Wuppertal (5). Questi vennero a suo tempo studiati a Milano 
al Laboratorio di Fisica Tecnica dell’Università, e qui esaminati per la biri- 
frangenza e per le resistenze meccaniche delle singole fibrille. 

Nel presente lavoro si discutono i risultati delle osservazioni circa la biri- 
frangenza. 

Le misure sono state fatte determinando contemporaneamente al micro- 
scopio il diametro visibile e la massima differenza di cammino ottico per una 


(2) G. Bozza e E. BoxauGurI: Koll. Zeits.. 122. 23 (1951). 

(2) In un copioso numero di osservazioni su un filato di produzione Bemberg S.A. 
di Gozzano, anno 1942, tipo lucido setanolo linters, 25 den, 19 fibrille, la birifrangenza 
media è risultata, allo stato circa 11% umidità, n, — n, = 0.0295. 

(4) V. ELsaEssER: Koll. Zeits., 111, 174 (1948): 112. 120 (1949): 113. 37 (1949). 

(8) V. Ersarsser: Koll. Zeits., 112, 134-135 (1949). 

(5) Vedi per filamenti isotropi, ma di diametro grosso e di limitata lunghezza otte- 
nuti da viscosa, H. G. BUNGENBERG DE JoNG: Zeits. phys. Chem., Cohen Festb,, 205 
(1927); P. H. Hermans e A. J. DE LEEUW: Koll. Zeits.. 81. 300 (1937). 
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sezione della fibrilla, e questo per numerose sezioni successive distanti 0,5 mm 
lungo la fibrilla stessa (in generale da 50 a 60 sezioni per ogni fibrilla). Per 
ogni tipo di filo sono state scelte a caso 4 o più fibrille, sono state montate su 
porta-oggetti parallele e distese (con la minima tensione sufficiente a tenerle 
distese), ed osservate con liquido di immersione essenza di anice (indice di 
rifrazione n° —= 1,55. cor- 
rispondente circa a quello 
della cellulosa amorfa): per 
ciascuna di-esse sono state 
fatte le misure sopra in- 
dicate. 

Poichè i fili presentano 
talvolta delle irregolarità 
(inclusioni, torsioni, ap- 


50 . 
piattimenti), sono state evi- 

60 | . . . 
| tate nelle misure le seziorti 
ti; | | nelle quali fossero palesi ed 
| evidenti ts golarità. 

: |__| fio ss6s Fibrilta 2 denti tali irregolarità 


La prima constatazione 
Rig. 1. che si può fare è che le 
singole fibrille sono ben 
lungi dall’essere identiche; i diametri e le differenze di cammino ottico sono 
diverse per le fibrille dello stesso filo, e variano in modo notevole anche lungo 
la fibrilla ed a breve distanza. In generale si ha una correlazione fra diametri 
misurati e differenze di cammino ottico nel senso che, lungo una fibrilla, a dia- 
metro più grande corrisponde differenza di cammino ottico più piccola. Ciò 
è ben visibile riportando i valori, in funzione della lunghezza, in un diagramma; 
la fig. 1 rappresenta Vangolo di estinzione « (proporzionale alla differenza di 
cammino ottico) e la lettura micrometrica (proporzionale al diametro) nelle 
successive osservazioni per una fibrilla del filo SS 63; in esso il comportamento 
è particolarmente chiaro, data la sensibile variazione di diametro lungo il 
tratto osservato. 

Queste differenze e variazioni possono dipendere da due cause: la non 
circolarità della sezione del filo, in modo che in successive posizioni si hanno 
lunghezze di attraversamento e larghezze apparenti diverse in relazione al- 
l'orientamento dell’ellisse di sezione; la non costanza del titolo della fibrilla 
lungo la fibrilla stessa e la non eguaglianza dei titoli medi delle singole fibrille. 
Il primo fenomeno è visibile nell’osservazione microscopica delle sezioni tra- 
sversali delle fibrille: il secondo appare ovvio. se si considera la possibile ine- 
guaglianza del deflusso dei singoli fori di filiera (45 nel caso in esame), l’uno 
rispetto all’altro e. ciascuno nel tempo, specialmente nelle condizioni di sti- 
ramento quasi nullo durante la coagulazione. 
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La non costanza del titolo lungo la singola fibrilla può poi dipendere da 
due cause nettamente diverse: da un deflusso non regolare attraverso il foro 
di filiera, ferme restando le condizioni di stiramento durante la coagulazione 
e sussecuenti alla coagulazione; da uno stiro irregolare intorno al valore medio 
fissato dalla macchina, corrispondente a un cedimento maggiore in certi punti 
o in certi tratti del filo, minore in certi altri, nell’ipotesi di deflusso comple- 
tamente uniforme della soluzione dal foro di filiera. 

Le conseguenze dei due meccanismi sono chiaramente diverse: nel primo 
caso lo stiramento, e quindi l'orientamento nelle diverse sezioni rimane costante, 
perchè è definito solo dalle condizioni geometrico-cinematiche del dispositivo 
di filatura ed è indipendente dalla grossezza della fibrilla; nel secondo caso la 
variazione di titolo è accompagnata da variazioni di stiramento e di orienta- 
mento. Naturalmente non è da escludere che i due fenomeni si possano pre- 
sentare contemporaneamente. Vedremo come analizzando i dati sperimentali 
è possibile dedurre quale delle due cause è in ogni singolo caso preponderante. 

Il primo problema che si presenta nelle discussione dei dati sperimentali 
ottenuti è quello di stabilire, nell’elaborazione dei valori numerici (parecchie 
migliaia di letture), quale parametro di deformazione, o stiramento, deve 
essere attribuito al singolo filo esaminato. Il punto di partenza per questo sono 
evidentemente le condizioni di filatura seguite da V. ELSAESSER. : 

Esse corrispondono alla produzione di fibrille del titolo teorico 8,60 (7), 
quando non si abbia nessun stiramento successivo alla coagulazione, e nel- 
Yipotesi di nessuna contrazione longitudinale durante l’essiccamento. I fori 
di filiera nel processo cuprammoniacale hanno un diametro 6,8 mm (sezione 
0,5 mm?), la soluzione di partenza ha una concentrazione di cellulosa circa 9%. 
e una densità circa 1,06. Ne segue che se è 7 (cm/s) la velocità di uscita dalla 
filiera, escono da essa 0,005 -1,06-0,09-v = 4,76-10-4-v gs! di cellulosa; se 
è v, la velocità dopo coagulazione, occorrono 900000/v, secondi per avere 
9000 m di filo senza contrazione: allora 9-103-4,76-10- v/v, è il titolo. Se esso 
è 8,60, risulta il rapporto v/r,~ 1/50. L’inverso di esso, o fattore di deforma- 
zione nell’imbuto di filatura, è quindi circa 50. Non si può quindi pensare che 
la fibrilla sia isotropa: ma poichè si è curato che le forze d’attrito nell’acqua 
dell’imbuto siano in ogni punto estremamente piccole (la velocità dell’acqua 
è tenuta sempre molto vicina a quella del filo; ne risultano torze d’attrito 
totali intorno a 1 dina per filo di 45 fibrille, in confronto con eirca 50 dine nella 
filatura normale di fabbrica), la struttura dovrebbe essere sufficientemente omo- 


(7) Titolo è la massa in grammi di 9000 m di fibrilla: se è d, il diametro della 
sezione in micron, e 6 la densità (g/cm?), il titolo risulta 


t= 7,06-10-*d-dÈ, . 


Esso è espresso in denari (den). 
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genea nella sezione. D'altra parte la velocità di filatura è stata tenuta molto 
bassa (3,50 m al minuto all’aspo alla fine della coagulazione, contro 30 m al 
minuto per la filatura normale); è probabile quindi che l'orientamento risul- 
tante alla fine della coagulazione sia piccolo, e piccola corrispondentemente 
la birifrangenza. 

I fili aventi dunque il titolo teorico 8,60 alla fine dell’imbuto di filatura 
(stato di filo « azzurro », «composto di Lieser »; oppure stato di filo « acidifi- 
cato ») vennero stirati in grado maggiore o minore; gli stiramenti successivi, 
ottenuti per mezzo di rulli a velocità differente, sono fissati a 10, 20,30, 40, ... 
fino a 120% (uno stiro del 30% significa che le velocità periferiche dei due 
. rulli successivi sui quali si avvolge il filo ancora plastico differiscono di 30%, 
ossia che la lunghezza del filo passa da 100 a 130). I titoli teorici per tali fili 
stirati variano inversamente alla lunghezza dei fili: così il titolo teorico del 
filo con stiro 30% diviene 


100 
3,60 - = 
130 


Ma a complicare la determinazione del titolo reale interviene il fenomeno 
della contrazione durante l’essieccamento. È noto che i fili di produzione nor- 
male si contraggono di circa 10% (la loro lunghezza passa da 100 (umido, filo 
azzurro) a 90 (secco, normale): i nostri fili poco orientati si contraggono molto 
di più, in funzione dello stiro subito: difatti il rigonfiamento ha valori diffe- 
renti lungo le catene di cellulosa e trasversalmente ad esse, quindi il rigon- 
fiamento lungo l’asse del filo è strettamente legato alla distribuzione delle 
direzioni delle molecole stesse, ed è evidentemente massimo per fili comple- 
tamente isotropi. 

Questa contrazione di lunghezza raggiunge il 37% nei fili con stiro mec- 
canico nullo (n. 61, 109, per esempio), e quindi corrispondentemente aumenta 
il titolo reale rispetto al teorico. Per fili che raggiungono Vorientamento dei 
tili normali, tale contrazione deve scendere a 10%, con il relativo aumento 
del titolo, e dovrebbe essere praticamente nulla per fili completamente orien- 
tati, nei quali la contrazione è tutta trasversale. 

Naturalmente la sua misura diretta non è possibile con precisione: si ricorre 
alla misura indiretta attraverso il titolo reale e quello teorico. 

Nella tabella I sono raccolti i valori misurati dei titoli per diverse serie di 
prove, di fronte ai titoli teorici e agli stiri meccanici impiegati. 

Le irregolarità che si osservano nelle singole serie dimostrano che le indi- 
cazioni degli stiramenti non sono precise, che intervengono fattori non definiti 
ad alterare i titoli, e che quindi sono perfettamente giustificate ambedue le 
ipotesi sopra accennate circa le cause di variazione. Inoltre possono interve- 
nire fenomeni di riassetto micellare dopo stiro, per i quali i fili più fortemente 
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TABELLA Î. 


e Titoli effettivi 
lo 
epee Tito 5) à È 
: teorico 
nico prova prova prova prova prova 
& t 


0,00 8,60 48 13.1 48a 12.45 61 13.70 74 11,75 109 13,60. 


0,05 8,20 110 12,70 
0,10 7,80 49 12,3 49a 11,35 | 62 12,10 | 75 10,32 | 111 12,30 

0,15 7,48 112 11,70 

0,20 7,16 50 10,9 50a 10,18 63 10,50 | 76 9,55 113 10,75 

0,25 6,36 114 10,80 

0,30 6,61 51 94 5la 8,75 64 9,40 | 77 8,37 115 10,00 

0,35 6,37 116 9,40 

0,40 6,16 52 8,5 Sta 7,69 | 65 -8,50 | 78 7,65 | 117 8,85 

0,45 5,94 498) 3.29 

0,50 5,72 53 8,3 53a 7,12 66 7,00 | 79 5,73 | 119 7,27 

0,55 5,56 120 6,57 

0,60 5,37 54 6,65 | 54a 7,05 | 67 6,80 | 80 5,73 | 121 7,52 

0,65 5,20 122 5,91 

0,70 5,06 56 6,15 | 550° 5,61 | 68 610 | 81 - 5,22 | 123 7,24 

0,75 4,91 124 6,52 

0,30 4,77 56 5,10 56a 5,66 69 6,40 82 4,90 | 125 6,20 | 
0,85 4,65 126 6,45 | 
0.90 4,52 57 5,20 : 57a 5,00 | 70 5,50 , 83 4,94 | 127 5,62 

1,00 4,30 58 5,70.) 58a 4,72 | 71 5,07 | 84 4,43 

1,10 4,10 59 4,75 59a 440 72 4,60 ; 85 4,00 

1,20 3,90 60 4,75 | 60a 4,17 73 3,80 | 86 4,33 

1,30 3,74 87 3,93 | 
1,40 3,58 88 3,60 | 
1.50 3,44 89 3,09 


NOTE: prove 48 — 60 temp. di coagulaz. 40° - stiro del filo azzurro. 


prove 48a— 60a 400 - » » » 
prove 61 — 73 » Li 409 > > 

prove 74 — 89 » » 259 -  » » ” 
prove 109 —127 > , 40° - stiro del filo acidificato. 


La serie 48-60 è prodotta da soluzioni di cellulosa di legno, le altre da soluzioni di 
linters di cotone: la distanza fra i rulli di stiramento è 100 cm per le serie 48-60 
e 480-604. 45 cm per le altre; la lunghezza dell’imbuto di coagulazione è 116 cm. 


coagulati hanno in definitiva un orientamento diverso da quelli meno coagu- 
lati (vedi per es. la serie 74-89, coagulata a 25°C e quindi certamente meno 
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coagulata alla fine dell’imbuto (8)). Riportando comunque i titoli effettivi in 
funzione dei titoli teorici, si individua chiaramente (fig. 2) una relazione lineare. 

Considerando i vari punti come dotati dello stesso peso, la relazione lineare, 
calcolata con il metodo dei minimi 
quadrati, risulta 


papeSyg bg iapioco pa 


essendo ¢ il titolo misurato e f, 
quello teorico: tale retta è trac- 


A o 
; = ciata nel diagramma. 
9 È Ma eseguendo lo stesso calcolo 
jee per le diverse serie separatamente, 
= si ottiene: 
> 
serie 48 -60 t= -— 3,3204-1,944t, 


serie 48a-60a t=— 3,182 41,830 t, 
serie 61 -73 t=—3,838+2,017t, 
serie 74 -89 t——2,594+1,650t, 
serie 109 -127 t= — 3,504--2,006t, 


e si vede che la serie 74-89 scarta 
Li notevolmente, come del resto po- 
titolo teorico | | teva essere prevedibile date le con- 
o) 1 2 3 4 .5 6 7 8 9 dizioni diverse di coagulazione (a 
Fig. 2. 25 °C anzichè a 40 °C). Sembra assai 
più conveniente considerare le 
singole serie separatamente, in quanto ciascuna ha una fisionomia propria, 
probabilmente dipendente da circostanze diverse nella preparazione delle 
soluzioni e nel funzionamento dell’apparecchio. 
I punti delle singole serie sono riportati in fig. 3, con le ascisse spostate per 
ciascuna serie. 
Titolo teorico e titolo misurato coincidono per 


t=t,=3,52 per la serie 48 -60 


= 3,83 48a-60a 
BE 61 -73 
= 3,98 74 -89 
= 3,48 109 -127 


(5) Cfr. G. Bozza: Suppl. Nuovo Cimento, n. 1, 1 (1953). 
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punto in cui si dovrebbe avere nulla la contrazione longitudinale, se il feno- 
meno dipendesse solamente da questo. In realtà gli stiri meccanici corrispon- 
denti, tranne che per la solita serie 74-89, non si possono raggiungere, perché 


titolo effettivo 


titoli teorici | 


+ i — 1 


a stiro 1,2 (t, = 3,90) i fili incominciano a strapparsi per le serie 43-60, 434-604, 
61-73 (°); questo avviene già a stiro 0,9 (t, = 4,52) per la serie 109-127 stirata 
a filo « acidificato », e quindi avente micelle già maggiormente legate fra loro. 

È chiaro che, se si deve cercare il legame fra birifrangenza e deformazione, 
le considerazioni fin qui fatte sono d’importanza essenziale, ed è anzi neces- 
sario definire in qualche modo lo stato di deformazione del filo a stiro mecca- 
nico nullo, cui, come si è detto, corrisponde una birifrangenza e quindi un 
orientamento ancora sensibile. 

La birifrangenza osservata corrisponde all’orientamento risultante nel filo 
secco, che può essere differente da quello allo stato rigonfiato, provocato dallo 
stiro applicato. 

Difatti il rigonfiamento è anisotropo appena il filo è anisotropo, nel senso 
che i fili molto orientati si rigonfiano moltissimo trasversalmente, mentre si 
allungano poco: l'orientamento potrebbe variare durante la contrazione, e la 
variazione essere in relazione con l'orientamento stesso e con l’anisotropia di 
contrazione, che è a sua volta funzione dell’orientamento (?°). 


(?) Cfr. gli allungamenti dei modelli isotropi di gel da viscosa, che, dallo stato 
appena coagulato, raggiungono 1,1--1,2: P. H. HERMANS: Physics and Chemistry of 
Cellulose Fibres (1949), pag. 435. Li 

(1°) Sembra però che l’orientamento in un filo anisotropo non vari in modo sensi- 
bile con la contrazione; osservazioni con raggi X: P. H. Hermans, J. J. HERMANS, 
D. VERMAAS e A. WeIDINGER: Journ. Polym. Sci., 2, 632 (1947). i 
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È chiaro perciò che se anche lo stiro impresso determina la condizione di 
orientamento allo stato rigonfiato, questa conoscenza ci è di poco aiuto per 
fissare l'orientamento allo stato secco definitivo, se non conosciamo insieme 
lo stato delle contrazioni longitudinali e trasversale. A questo, in mancanza 
delle misure dirette, si può risalire con l'ipotesi che il volume specifico del filo 
coagulato e plastico sia sempre lo stesso e si mantenga lo stesso anche dopo 
lo stiramento. 

Si indichi con f la contrazione lineare che si avrebbe nell’essiccamento in 
un filo completamente isotropo, con f, la contrazione longitudinale e con f, 
quella trasversale in un filo anisotropo. Nell'ipotesi fatta il volume unitario 
si riduce a 


(1) (1— f,)(1—B,)?= (1 — BP, 
da cui 
aay Ge: 
bt 


Immaginiamo ora che il filo coagulato e non stirato, avente un diametro dy, 
venga stirato senza variazione di volume: si dovrà avere, se la lunghezza 
passa da 1 al +s, 


sd? == (1-8) 


che definisce il nuovo diametro del filo 


(oe = Se 


d= do er 0 


Se questo filo ora si contrae per essiccamento, e le dimensioni passano da 
dad-(1— f,), da 1 a (1—f,), la lunghezza sara 


(Qk se 8)(1 ae fi), 


il diametro 


d-(1 Fè B.) = do: (1 Bi) / 


Ora questo stesso risultato si sarebbe idealmente ottenuto se il filo essic- 
cato isotropo venisse successivamente stirato con uno stiro s’ che diremo 
effettivo tale che diametro e lunghezza divengano quelli così calcolati. 

Risulta così 


(2) i 48= (134 diri = (14 oVG=5) 10498) È 


che permettono di calcolare lo stiro effettivo. 
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Ma avendo definito il titolo effettivo come una funzione lineare del titolo 
teorico 


{3) (MN, 


> 


e ricordando che è t(1— p,) — t, nonchè t, = 8,60/(1— s), risulta 


| t, 8,60 1 
“) La siete atomo 
* erie USMS i 
1+s 
= 1 
= 3 
N — : (1 + 8) 
8,60 
e quindi 
(5) 1 ; 1s 1 
a AGS Sa = 5 
ny PA ’ 
Ne ar 
8,60 


cioè lo stiro « effettivo » in funzione dei parametri di ciascuna serie, dello stiro 
meccanico e del fattore di contrazione del filo isotropo. Ad esso va fatto riferi- 
mento quando si vogliano trovare le relazioni fra stiro e resistenza meccanica 
o birifrangenza. 

Il valore di f può essere stimato, nel suo ordine di grandezza, dalle espe- 
rienze sul grado di rigonfiamento di fili o modelli isotropi appena coagulati: 
gli oggetti ottenuti da HERMANS e DE LEEUW (!), da soluzioni di viscosa, 
danno, per le concentrazioni di cellulosa 8-10%, un rigonfiamento 5,0 + 4,6. 
Ciò significa che il volume 1 di gel diviene un volume 0,200 = 0,218 a secco, 
ossia che il fattore di contrazione isotropo è 0,415 + 0,397, in media, cioè 
B= 0,400 circa. Vedremo che questo valore è confermato dalle nostre deter- 
minazioni di birifrangenza. 

È d’altra parte evidente che se il rigonfiamento f alla fine della coagula- 
zione è diverso, si ottiene, a parità di stiro 1 + s, uno stiro effettivo diffe- 
rente e quindi per es. birifrangenza diversa, anche se il titolo di alimentazione 
è mantenuto rigorosamente costante. E, sia detto per ora incidentalmente, 
non è da escludere che nei fili normali si possano avere gradi di orientamento 
diversi a diverse distanze dall’asse del filo per fenomeni di diverso rigonfia- 
mento al momento del termine della coagulazione. 


(1) P. H. Hermans e A. J. pe Leeuw: Koll. Zeits., 81, 300 (1937); P. H. HERMANS: 
Physics and Chemistry of Cellulose Fibres (1949), pag. 429. 


3 - Supplemento al Nuovo Cimento, 
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Ma di queste questioni si potrà discutere in altra sede: qui, definito il para- 
metro di deformazione cui dobbiamo riferirci, s’, consideriamo Ja birifrangenza 
dei fili. 

Le osservazioni sono state fatte essenzialmente sulle serie 48-60, 61-73, 
sn alcuni fili a stiro relativamente piccolo ma filati in condizioni particolari, 
e sulla serie 614-734, della quale si dirà in seguito. Si è precedentemente descritto 
il modo di operare: i risultati diretti della misura in ogni sezione sono una 
certa lettura micrometrica d; di larghezza del filo, e un certo angolo di rotazione « 
dell’analizzatore corrispondente all’oscuramento, precisamente Vangolo mas- 

simo per quella sezione. Da 4; si ottiene la larghezza 4, in cm moltiplicando 
i per il fattore micrometrico x (0,000385 per le serie 48-60, 61-73, 614-734; 
0,000133 per i fili 248, 250, 222, 230, 232, 238 (parte); 0,000180 per i fili 238, 
268, 271). Se x è in gradi, la differenza di cammino otticc, con A,— 5,50:107 em, 
risulta, in em 


a 


180 do 3,0551077 x. 


Se si conoscesse la lunghezza d’attraversamento d, in em, la birifrangenza 
della sezione risulterebbe subito 


Ma in realtà si conosce solo la larghezza del filo, d. 

Se però la sezione si può considerare ellittica (in realtà i fili di rayon cupram- 
moniacale hanno sezioni poco diverse da ellissi con eccentricità e non grande), 
con semiassi a e b, le due lunghezze d, e d, sono (!*) 


A I 
= 20 ; 
V1 — e? sin? 9 


d, 2aV1 e* sin? 2, 


essendo ? Vangolo Worientamento della sezione rispetto agli assi. 
Risulta 


7 “did, mab , 


ossia Varea dellellisse. Indicando con d, il diametro di una sezione circolare 


(2) Vedi G. Bozza e E. Bonaveuri: Koll. Zeits., 122, 28 (1951). 


- 
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avente la stessa area di quella considerata (avente stesso titolo), si ha 


did, == a? . 


in modo che, qualora fosse noto d, (0 il titolo), dall’osservazione di d; si po- 
trebbe avere subito d,. 

In realtà, nei numerosi valori ottenuti per ciascun filo, non possiamo essere 
sicuri della costanza di d,, e nemmeno del suo valore medio, specialmente 
passando da una fibrilla all’altra. 

Si può procedere allora nel modo seguente. 

Sarà in generale, per quanto sopra si è detto, 


e ae we 


n 
d, d? 


a 


con k= 3,055 107". 

Nell’ipotesi di titolo costante (d, = costante), se le variazioni sono dipen- 
denti solo dall’ellitticità della sezione, e quindi se lo stiro e la birifrangenza 
sono costanti, il prodotto ad, deve essere costante al variare di d,. 

Corrispondentemente si ha 


% Rd od AAT VE 2 1 
= — —— = —*‘-==— dea 
DI dedi k dî 


ossia, sempre per d, costante e stiro costante, riportando in funzione di 1/dî i 
valori «/d, si dovrebbe avere una retta uscente dall’origine; riportando %-d. 
si dovrebbe avere una retta parallela all'asse 1/d?. 

In realtà questo non si ha che eccezionalmente. Si verifica una deviazione 
sistematica con d,, quindi bisogna supporre qualche altra causa oltre Vellit- 
ticità della sezione. 

Supponiamo che tale causa sia una variazione del titolo: e per semplicità 
di ragionamento immaginiamo il filo a sezione circolare. Se la variazione di 
titolo è accompagnata da una variazione di stiro, a titoli minori corrisponde 
uno stiro maggiore, e in un diagramma 1/d?, «/d,, i punti dovrebbero alli- 
nearsi sulla stessa linea che definisce %/d, in funzione di 1/4? peri diversi gruppi 
di fili considerati. 

Se poi i diversi fili hanno in partenza titoli differenti, i punti si allineeranno 
su linee ad andamento parallelo, in relazione ai titoli stessi. 

Ma, come si è detto, la variazione di titolo può anche non corrispondere 
a variazioni di stiro, quando è soltanto la portata dei fori della filiera che è 
diversa o non costante. In tal caso, a stiro costante, la birifrangenza rimane 
costante, quindi «/d, deve restare costante al variare di 1/dî. 
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Se, insieme a questi fenomeni, si hanno fili a sezione non circolare, è pro- 
babile che a d, piccoli (minori della media d, ) corrispondano d, maggiori di 
d,, e viceversa; e quindi a d, piccoli corrispondano d, grandi e viceversa. In 
tal caso 


x (04 
—> NON nada 


e quindi per d, < di e viceversa. 

Ma per le sezioni ellittiche «/d, corrisponde a «/d, per le sezioni circolari 
(è proporzionale alla birifrangenza della fibrilla). 

Perciò per le sezioni ellittiche, nel caso di titolo variabile con stiro costante, 
ald, è costante e quindi «/d, è inferiore (superiore) a tale valore costante per 
1/d? inferiore (superiore) a 1/di- 

Nel caso di titolo variabile accompagnato da variazioni di stiro, «/d, è una 
certa funzione dello stiro o del titolo, quindi 


Cui i ond yi 
di (è) dtd Fd è) 


In generale, intorno a un certo valore 1/d? , la f si potrà scrivere 
‘Mm 


1 1 
(a) =4 i 
e perciò 
x dè if 
a pese I b 
dated obi sd 


x 


Ma, per quel che si è detto, d?/d; è tanto più discosto da 1 quanto più d, 
è discosto da di, Si potrà porre 


de eee 
qe a (5, > 


È tn 


con k? costante positiva. 
Risulta 


i 
72 


=i . 
a k PE 


1 

2) + (b + k?a) 
tm 

Se b = 0 e a è positivo, si ricade nel caso precedente. 

Se b è positivo e a negativo, a = — e, caso corrispondente a stiro funzione 
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del titolo, risulta 


a 
dy 


7 
o*(1- k J+ ke?) — 


2 
2 
di, 


e la linea rappresentativa è al disopra di quella della sezione circolare per 
Id} <1/d; . 
Si hanno così i casi illustrati nella fig. 4: 


AB titolo e stiro costanti, sezione ellittica; 

CD titolo variabile in corrispondenza allo stiro, sezione circolare; 
EP. stiro costante, titolo variabile, sezione circolare; 

GH stiro costante, titolo variabile, sezione ellittica; 


LM titolo variabile, in corrispondenza allo stiro, sezione ellittica. 


È chiaro allora come si possa distinguere quale tipo sia preponderante 
nel caso che si considera, eseguendo semplicemente il diagramma sopra riportato. 
Naturalmente è necessario ricorrere ai valori medi per eliminare le inevi- 
tabili oscillazioni sperimentali sia dei valori di x che di quelli di d,. 
Avendo in generale, per ogni gruppo di fibrille ricavato con lo stesso stiro 
nominale, un numero di osservazioni intorno a 250, si è ritenuto possibile 
ottenere da quattro a sei punti medi, capaci 
di definire l'andamento della linea «/d, in fun- 
zione di ids operando nel modo seguente (1): 
si ordinano innanzi tutto le osservazioni per 
valori crescenti dei diametri osservati di; in 
conseguenza delle difficoltà di lettura dei dia- 
metri, si ha spesso una gran prevalenza di dia- 
metri corrispondenti a numeri interi di unità mi- 
erometriche; per ciascun diametro si hanno in 
genere numerose, osservazioni, con valori diversi 
di x; si fa la somma di tali valori, e il valore 
medio di x per ciascun diametro, indi, dividendo 
per il diametro stesso, si ottiene il valore medio 
di x/d', per quel diametro. Si ha così una tabella, che porta, di fronte a ciascun 
diametro micrometrico, il numero delle osservazioni e il valore medio di «/d,. 
Si divida ora il numero totale delle osservazioni in gruppi eguali o quasi 
eguali, comprendenti intorno a 50 osservazioni ordinate per valori crescenti: 
i valori medi di x/4', risultanti per i diversi gruppi hanno allora egual peso: 


(13) Il calcolo si fa direttamente sulle misure micrometriche d'. 
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essi vengono assegnati ad ascisse che siano la media (pesata tenendo conto 
del numero delle relative osservazioni) dei valori 1/4}. 

A questo punto si può chiedere se convenga riferirsi al valor medio di 1/4, 
oa 1/4,” essendo di. un valor medio di 4; ottenuto in altro modo. Si deve 
allora vedere che cosa rappresentano i diversi valori medi: 


1) d, = (Xd,)/n è il comune diametro medio: nel caso di titolo costante 
e considerando tutti i diametri osservati, esso differisce in genere pochissimo (14) 
dal diametro di un filo a sezione circolare, avente lo stesso titolo. Nel caso 
però di titolo non costante, e specialmente quando nella media si considerino 
non tutti i diametri osservati, ma solo un gruppo ordinato di essi, non si può 
assegnare a tale media nessun significato caratteristico. 


2) (da - (> di) / n è la media dei quadrati dei diametri: poichè il titolo 
è proporzionale appunto al quadrato del diametro, per fili a sezione circolare 
tale media è proporzionale al titolo medio. 


G 


12 CAS È Sii alianti È iosa UPS: 
3) (1/4,°)m = (1/n) Y 1/4, è la media degli inv Sai quadrati: per fili 
. . . “a , x . 
a sezione circolare e con portata di filiera costante 1/4, è proporzionale allo 
stiro effettivo subito dal filo. Perciò la media rappresenta lo stiro effettivo 
medio. 


il È chiaro che, a seconda dell’ipotesi che si fa relativamente alla causa delle 
variazioni di titolo, si dovrebbe impiegare la media dei quadrati o la media 
degli inversi dei quadrati. Nel caso nostro, nel quale, come si vedrà, è prepon- 
derante l’effetto di variazione nelle portate di filiera, è conveniente impiegare 
la media dei quadrati dei diametri osservati. 

Del resto, come si può riscontrare sulle tabelle, i valori delle varie medie 
differiscono molto poco Puno dall’altro, in modo che si potrebbe senza incon- 
venienti usare come ascisse sia (1/4/°),, che 1/(4/°),,. 

Nelle tabelle che seguono sono riportati a mo’ d’esempio i valori seguenti, 


TABELLA II. — Filo SS 50. 
Osserv. d', Am cn sta Tena (n, —,) +108 i 104 
| dy, dii cm È i dî, 
61 8,64 68,83 7,966 1,340 3,526 6,317 9,045 
61 8,76 62,60 7,146 1,300 3,373 5,667 8,775 
61 8,05 74,88 9,302 1,540 3,099 7,376 10,395 
61 8,33 84,87 10,188 1,440 3,207 8,079 9,720 
49 | 8,44 66,59 7,890 1,405 3,249 6,257 9,484 
60 8,37 66,80 7,981 1,425 3,227 6,329 9,619 
media | 8,44 70,27 8,412 1,408 3,246 6,671 9,504 


(14) G. Bozza e E. Bonaucuri: Koll. Zeits., 122, 23. (1951). 
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per un solo gruppo di fili: 1) riferendosi alle singole fibrille: numero di osser- 
vazioni, diametro medio d',, angolo medio ~,,, rapporto x,fd',, ascissa media 


TaBELLA III. — Filo SS 50. 


(2 ee aa 100 
| n — =, 2 
| a), a" ), ee (d)p 
50 4,86 i 1,024 98,5 1,016 
50 6,65 1,220 | 81,7 1,223 
50 6,70 1,267 78,8 1,270 | 
51 8,11 1,392 72,0 1,389 | 
51 9,19 1,541 64,8 1,543 | 
50 9,77 1,629 61,5 1,626 | 
51 13591 | 2,170 47,2 2,120 
media 8,39 1,467 TIZIO 1,388 
Nora. — Si confrontino i valori della III e della V colonna. 


100/d'2; i valori medi dei precedenti; 2) riferendosi invece all'insieme delle 
osservazioni: diametro medio (4),,, rapporto medio (x/d')n, diametro quadra- 
tico medio (d?),,, ascissa media ((100)/d”),, (8). Nelle tabelle TV e V sono ri- 
portate solo le medie dei valori di tabella II per tutti i fili. 


TABELLA IV. — Gruppo SS 48-60 - Valori medi. 


Filo Osserv. dn Cm fa se Am 10° (n, ny) - 108 L 1074 
din dn em } din | 
| 
S848 226 | 9,48 | ‘49,24 5,21 1,12 3,650 4,129 7,658. | 
S$49 | 219 | 8,52 56,60 6,66 1,40 3,274 5,284 - 9,450 | 
| $S50 353 8,44 70,27 8,41 1,41 | 3,246 6,671 9,504 | 
SSL. 310... 7,36 87,34 11,88 | 1,86 | 2,833 9,419 12,541 | 
| Ssis2.| 224 | 813 93,55 11,53 1,52 | 3,129 9,143 10,294 | 
| $853 248 7,05 103,36 1270 502 | 2,713 11,655 13,653 | 

| $854 | 243 | 6,19 | 135,52 21,88 | 2,61 | 2,383 17,350 17,584 
| ss55 243 6,17 145,17 23,63 | 2,65 | 2,349 18,742 17,881 | 
| SS56 304. 5,85 162,87 27,84. | 2,93. | 2,252 22,074 19,777 | 
| S857 242 5,22 177,80 34,11 3,68 2,006 27,045 24,853 | 
| $858 309 5,70 | 186,71 32,761 3,12 | 72,194 25,974 21,060 | 
| 8859 249 5,56 185,59 38.51 |-3,27 | 2,141 26,572 22,099 | 
I 8860 306 4,98 | 166,27 33,62 4,06 1,918 26,662 27,432 | 


(15) Sia qui ricordato che la maggior parte delle numerosissime determinazioni 
microscopiche (13451 misure micrometriche, 13451 misure di x) è stata fatta da E. 
BONAUGURI. 


Filo 


SS 61 


SS 62 
SS 63 
SS 64 
SS 65 
SS 66 


SS 67 
SS 68 
SS 69 
SS 70 
88 7] 
SS 72 
I-88 73 


SS 6125 | 


SS 66% | 


Osserv.| 


362 
244 
292 
247 
248 
259 
358 
173 
248 
246 
252 
248 
248 
248 
248 
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TABELLA V. — Gruppo SS 61-73 - Valori medi. 


, 
dyn 


n 


9,68 
9,94 
9,41 
8,53 
8,89 
7,51 
6,65 
6,40 
5,92 
5,42 
5,85 
5,72 
5,27 
DELA 
5,04 


mn 


41,5 
36,2 
46,8 
67,5 
98,5 
103,8 
158,4 
133,8 
171,7 
198,0 
193,1 
203,7 
212,9 
217,0 
215,9 


4,29 


3,64 | 


4,98 

7,93 
11,34 
13,86 
23,89 
20,89 
29,04 
36,9 
33,3 
35,7 
40,4 
41,9 
42,9 


art 


1,08 
1,01 
1,13 
1,38 
1,28 
1,77 
2,28 
2,44 
2,85 
3,40 
2,96 
3,07 
3,60 
3,74 
3,95 


fd 
| dm: 108 | 


em 


3,725 
3,825 
3,620 
3,284 
3,420 
2,890 
2,560 
2,460 
2,280 
2,088 
2,253 
2,203 
2,031 
1,990 
1,938 


(1, N) 103) 


3,402 
2,886 
3,951 
6,288 
8,993 
10,991 
18,945 
16,566 
23,029 
29,262 
26,407 
28,326 
32,037 
33,227 
34,020 


11,974 
15,390 
16,470 
19,237 
22,950 
19,980 
21,397 
24,300 
25,245 
26,662 


Riportando in un diagramma i valori 100/ (d’”),, come ascisse, i valori (x/d'),, 
come ordinate, si osserva che i punti corrispondenti ai diversi gruppi nei quali 
sono state divise le osservazioni per ogni singolo stiro, si allineano su linee 
più o meno inclinate rispondenti alle deduzioni precedentemente fatte: e pre- 
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cisamente, per stiri piccoli, tali linee differiscono poco da rette uscenti dall’ori- 
gine (titolo quasi costante, stiro quasi costante, sezioni ellittiche); per gli altri 
stiri più alti le linee sono meno inclinate delle rette uscenti dall'origine, denun- 
ciando dei titoli leggermente variabili con stiro costante (diagrammi fig. 5 e 6). 


È possibile in ogni modo determinare i valori medi di variazione dei titoli 
nel modo seguente: 


1) il titolo è variabile insieme allo stiro: si ha la linea LM della figura 
a pag. 42: se la sezione fosse circolare, si av rebbe la linea CD. Sia OP= 1/4? : 
cui corrisponde il valore sperimentale PN= ad, A questo diametro osservato 
d, corrisponda, per l’ellitticità della sezione, un diametro medio d,,: sarà de 
= d, -d'. N rapporto adi è, di quanto si è supposto, funzione di 1 Ja secondo 
la CD. Se allora OR è 1/d',, RQ deve essere a/d.: ma 


x ma ih Ge Uke 
i Wa a nd, 


ossia 
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Perciò N e Y devono essere allineati con 0, quindi si ottiene il punto @ 
proiettando dall’origine il punto N fino sulla linea CD; Vascissa corrispondente 
definisce il diametro medio e quindi il titolo della fibrilla. 


2) lo stiro è costante, mentre il titolo è variabile: si ha la linea GH ri- 
spetto alla HF. 

Con ragionamento pertettamente analogo si trova che il valore 1/d7° ME 
corrispondente al titolo medio del filo, cui appartiene l’ascissa OP— 1/d? e 
ordinata NP = «/d,, si trova proiettando il punto N dall'origine 0 sulla 
orizzontale HF, in Q. 

Per i diversi punti Gi ciascuna serie questo calcolo è stato fatto e i valori 
corrispondenti sono raccolti nella tabella VI; sono indicati i titoli medi, calcolati 
dai valori (d’2),, con 


t nen 0,159(d'*),, >] 


in cui si è tenuto conto di una densità 1,52 e del fattore micrometrico 0,000385. 
Inoltre sono indicati i tipi di variazione secondo la fig. 6 e le oscillazioni per- 
centuali dei titoli, nonchè i titoli estremi. Si vede che le oscillazioni di titolo 
non sono molto notevoli. 

Piuttosto è necessario osservare che determinazioni eseguite, per lo stesso 
stiro nominale, su due gruppi diversi di fibrille (per es. 61, 61 bis, 66, 66 bis) 
danno in genere valori diversi sia per 100/(d'°),, che per (x/d'),,. Questo signi- 
fica che realmente fra le diverse fibrille di uno stesso filo si hanno differenze 
sensibili, per portate differenti dei singoli fori di filiera e per stiro iniziale dif- 
ferente. Questo purtroppo porta ad una certa difficoltà nel definire l’anda- 
mento della relazione fra lo stiro e il rapporto «/d’,, in quanto, per portate 
differenti, l’ascissa 1/45 non è più inversamente proporzionale al titolo e quindi 
direttamente allo stiro effettivo. Se la portata media 4 di tutte le determi- 
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TaBELLA VI. 


Fili (a), ‘Titolo medio Tipi Titoli eed | 
misurato di variazione estremi delie | 

48 91,6 14,6 AB LM 15,9 13,7 15,1 

49 78,5 12,5 AB LM 13,6 12,5 8,5 

50 72,1 | 11,5 AB 13,4 10,4 25,8 

51. 54,9 8,7 GH LM 9,0 8,0 pig; 

52 67,7 10,8 GH LM 13,2 10,4 25,6 

53 50,1 8,0 LM 8,1 7,8 3,6 

54 38,8 6,2 LM AB 6,4 6,0 6,4 

55 38,4 6,1 CD 6,5 6,1 6,5 

56 34,4 5,5 GH Dad 532 10,7 

57 27,3 4,3 GH 4,5 4,2 718 | 

587. 32,3 5,4 GH 5,8 4,2 30,0 | 

59 31,2 5,0 GH DS Ehud 16,0 | 

60 25,1 4.0 GH LM 4,2 3,7 12,4 | 

61 94,1 15,0 AB 15,0 14,9 oro 

612is 100,8 16,0 LM 1610 MMRL553 10,4 

62 90,8 14,4 LM 15,6 ISSZ 12,9 

i 63 TRASI 11,6 AB LM 13:26 011,3 16,9 

64 80,4 12,8 AB 13,4 12,8 3,8 | 

65 57,0 9,1 AB 9,6 9,1 5,4 | 

66 44,5 Zt GH 732 6,8 5,6 | 

660is - 41,4 : 6,6 GH LM 6,8 6,4 6,3 

67 . 35,2 5,6 GH Ol 5,5 4,5 

68 29,6 4,7 GH 5,0 4,5 9,8 

69 34,8 5,4 GH 5,9 5,0 16,4 

70 32,4 5,2 GH 5,4 5,0 9,3 

71 27,9 4,4 GH 4,7 4,1 13,6 | 

72 28,9 4,3 GH £5 4.2 8,6 | 

73 25,5 4,1 GH ASA 19,2 - 


nazioni conduce ad un diametro d, per un certo stiro effettivo, una portata q 
conduce ad un diametro d dato da ; 


q_ de 

a 

do di 

Il (ammessa la stessa velocità alla fine della coagulazione), in modo che lo stire 
| effettivo viene misurato da 1/d'? moltiplicato per il rapporto q/q.- 

Ik Conviene ora vedere la relazione esistente fra birifrangenza e diametri medi 
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misurati. A questo scopo, nei diagrammi della fig. 9, sono riportati i valori 
n,-n, in funzione degli inversi dei quadrati dei diametri d,, (colonne 8 e 9 
delle tabelle IT e IV), per le diverse fibrille, e per i valori medi di ciascun filo, 
rispettivamente per le due serie 
40 so e Sa 48-60 e 61-73 (36). 
; I punti sono alquanto dispersi, 
specialmente per alcuni fili (si hanno 
addirittura inversioni di diametri e 
birifrangenze rispetto alle serie di 
stiramento), ma complessivamente si 
allineano su due curve poco differenti 
per le due serie considerate; tali 
curve sono leggermente convesse 
verso l’asse 1/d? per le birifrangenze 
minori, per passare a concave per 
quelle maggiori: nella serie 48-60 gli 
ultimi stiri, da 1+ s= 2 a 2,2, danno 
birifrangenze quasi eguali: proba- 
bilmente questo è in dipendenza del 
fatto che tali ultimi stiri sono stati 
accompagnati da strappo degli ele- 


© 4 3 : ; 
ap menti costituenti senza ulteriore 
È - 
i 60 orientamento. 
~~ 
< L’andamento concavo del resto 
* medie di Fibrilla È 2 È 
+ medie di filo è in accordo con il fatto che il 


massimo valor teorico di birifran- 
genza (idrato di cellulosa completa- 
mente orientato ”,-—n, =0,054) si do- 
Fig. 9. vrebbe avere solo per diametri estre- 
mamente piccoli, ossia per 1/d?—- oo. 
Le due curve possono essere estrapolate a birifrangenza nulla; esse danno: 
per la serie 48-60 un ascissa 1/4? = 4,2-104, perciò un titolo 25,6 tenuto conto 
della densità 1,52; per la serie 61-73 è 1/d? — 4,8-104, ossia un titolo 22,4. 
La birifrangenza massima ottenuta (o almeno misurata) è stata 0,0349 
(filo SS 73 fibrilla 1), alquanto superiore a quella ordinariamente osservata nei 
fili di produzione commerciale (ny n, = 0,03), 
A questo punto abbiamo due serie di determinazioni, riferentisi agli stessi 
oggetti: da un lato le relazioni fra lo stiro meccanico imposto ai fili, s, e il ti- 


(18) Si è scelto come ascissa l’inversa del quadrato del diametro, che è proporzio- 
nale all’inversa del titolo, perchè in prima approssimazione la birifrangenza può essere’ 
supposta funzione lineare dell’inverso del titolo. 
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tolo risultante effettivo, misurato per pesata, o, il che è equivalente, le rela- 
zioni fra titolo effettivo e titolo teorico, che per le due serie di fili sono: 


48-60 i — 3,390 -—L:1,944 1; 
61-75 i =— 3,538 n 2,017 tas 


dall’altro le relazioni dei diagrammi fig. 9, che legano la birifrangenza al dia- 
metro dei fili o al loro titolo misurato microscopicamente. 

Per poter mettere in rapporto le due serie di determinazioni è necessario 
stabilire quale relazione c’è fra i titoli misurati mieroscopicamente e quelli 
ottenuti per pesata. 

I due valori, che dovrebbero essere eguali per lo stesso filo, in realtà sono 
differenti: si confronti la tabella I con la tabella VI. Questa mancanza di 
concordanza è in parte spie- 
gabile, dato che le misure mi- i 
croscopiche sono eseguite su 
pochi fili in confronto di quelli 
per la determinazione del ti- 
tolo per pesata: ma ci si do- a 
vrebbe attendere, poiche i fili 
sono scelti a caso, che le de- 


viazioni fossero a caso, 0, se 
sistematiche, nella stessa di- 
rezione; invece (vedi  dia- 1 
gramma fig. 10) le misure > | oe ad PARTO 
microscopiche danno media- | dar | 
mente, per titoli alti, valori | % 
più alti, e il contrario per È MISE 2 SO esta 
titoli bassi. Li » | 
Le spiegazioni possono es- ite al aia 
sere diverse: una potrebbe 3 x | E | ieee 
‘essere che, per titoli alti, os- 
sia fili più grossi, sia più fa- 0 2a 4 
cile avere sul vetrino orien- Fig. 10. 
tamenti della sezione  ellit- 
tica delle fibrille tali da dare diametri osservati più grandi (non uni- 
formità degli angoli di orientamento delle varie sezioni osservate); un’altra 
potrebbe essere l’ipotesi di una densità più alta per titoli bassi, più bassa per 
titoli alti, corrispondente ad una struttura meno compatta nelle condizioni 
di stiramento scarso o nullo: poichè una simile variazione di densità nei fili 
finiti non sembra molto probabile (KRATKY non ha riscontrato differenze di 
densità fra campioni di diverso orientamento), bisognerebbe ammettere un 


titolo microscopico 


titolo per pesata 


a 
@ 
3 
i) 
rs 


16 18 20 
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leggero rigonfiamento dei fili poco orientati per l'immersione in essenza d’anice 
(liquido per l’osservazione microscopica) in modo da misurare per essi un dia- 
metro leggermente maggiore. 

Si rende così ancora più difficile la definizione dello stiro effettivo per ogni 
campione di fili, in relazione alla birifrangenza. 

Comunque, il diagramma fig. 10 dà la correlazione fra titolo per pesata e 
titolo microscopico: in esso sono riportati tutti i dati delle serie 48 — 60, 61 73. 
nonchè quelli della serie 61a--73a e del gruppo 248--271, dei quali si dirà 
in seguito. 

In base, dunque, a tale curva di correlazione, che in particolare permette 
Pestrapolazione anche a titoli elevati, con i valori dei fili 268-271, si può risa- 
lire a quale titolo per pesata debbano corrispondere i valori estrapolati dai 
titoli microscopici dedotti sopra per birifrangenza nulla. Sia questo tb. 

In base alla relazione (3) t,= (t+ M)/N si ricava il titolo teorico corri- 
spondente, dal quale si può risalire al coefficiente di contrazione longitudinale f,, 
che nel caso attuale è il coefficiente di contrazione isotropa ft. 


iby tM Nie 
} NO Nt 


4 


Per la serie 48-60 il titolo microscopico a birifrangenza nulla è, come si è 
detto, 25,6: ad esso corrisponde il titolo per pesata a birifrangenza nulla h= 21. 
Risulta, con N= 1,944; M= 3,320. 


2 0,944-21 3,320 16,48 
ie e o 


= 0,404 . 


Per la serie 61-73 corrispondentemente è bm, = 22,4, ossia tr — 18,8: con 
N= 2,017, M= 3,838, si ha 


oe 1,017-18,8— 3,838 _ 15,282 
= 2,017 -18,8 7 37,92 


= 0,403 . 


I due valori di contrazione isotropa f, per i due materiali differenti (cellu- 
losa e linters di cotone) delle due serie, sono praticamente identici, e corrispon- 
denti fra l’altro a quanto era stato previsto precedentemente in base al grado 
di rigonfiamento di oggetti isotropi ottenuti per coagulazione di viscosa. Si 
conferma così la sostanziale identità dei prodotti di idrato di cellulosa otte- 
nuti per vie diverse o da materie prime diverse. 

Conoscendo la contrazione isotropa f, che qui viene assunta 0,404, si può 
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risalire allo stiro « effettivo » s’ (Cfr. (5)) 


ta 148 Tr] 168108) 14,45 © (14,450: 
er M 0 MN 
ESSA pes 
360° +9) 8,601 +9) 


in funzione o dello stiro meccanico, o del titolo teorico, o del titolo effettivo. 
Ma tale stiro « effettivo ) non è ancora quello cui ci si deve riferire per le 
birifrangenze, in quanto il filo di partenza non era isotropo, ed ad esso si rife- 
risce lo stiro meccanico. Poichè i titoli stanno fra loro come gli inversi delle 
lunghezze, un filo isotropo di titolo t, è stato allungato da 1 a i s° 


1 Fim s' = lo. 
t 
ossia 
ee 80A (1 +s’) 
14,45 | 


A tale stiro s’ si può ora riferire la birifrangenza, attraverso il diagramma 
di correlazione fra titolo effettivo e titolo microscopico. 

Dai valori interpolati della birifrangenza si costruisce il diagramma fig. 11 
per le due serie 48-60 61-73, con i, rispettivamente 21 e 18,8. 

Può allora essere interessante vedere quale stato di stiramento si ha nei 
fili appena coagulati, nominalmente senza stiro: ad essi, come si è detto, cor- 
risponde il titolo teorico 8,60, e lo stiro effettivo 


i 14,45 
ia ba, 
— M + 8,60 N 
cioè 
1 i PRO: 1,08 48-60 
orga = —_____- —_ => A È 4O- = 
— 3,320 + 8,60-1,944 EY 
14,45 
lg etter 554079 nye 
o> 28-8382 8,60-2017 5. Te iat 
Di qui si può risalire ai valori di 1 + s’: 
21,0 i 
el die SESSI AN per 48-60. 
RENT, ie ui 
1 i 
1 + 3"=— SÒ. 1,072 = 1,40 per 61-73, 


~ 14,45 
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cui corrispondono le birifrangenze (fig. 11) 0,034 e 0,033 rispettivamente. La 
coincidenza praticamente perfetta sia nello stiro effettivo che nella birifran- 
genza per le due serie mostra come il meccanismo di formazione del filo bleu 
non stirato si riproduca 
identico nelle successive 
esperienze. 

Ricordiamo ora i due 
meccanismi postulati da 
KRATKY nella deforma- 
zione dei gel di cellulosa 
idratata, dei quali il 
primo corrisponde anche 
al modello di KUHN e 
GRUN di molecole in 
equilibrio statistico (17): 
nel primo meccanismo 
si ammette che il corpo 
sia formato da elementi 
rettilinei di diametro 
trascurabile non influen- 
zantisi fra loro, immersi 
in un mezzo viscoso o plastico, entro il quale essi seguono le deformazioni 
del mezzo stesso (KRATKY); oppure da micelle ellissoidiche immerse analoga- 
mente (OKA); oppure da molecole statisticamente aggrovigliate, cui corri- 
sponde Velemento rettilineo dato dal vettore congiungente gli estremi della 
molecola filiforme aggrovigliata (KUHN e GRUN). Nel secondo meccanismo si 
ammette che il gel sia costituito da una rete rada, per legami più o meno forti 
fra le catene delle singole molecole, rete che, per stiramento, si deforma ten- 
dendo a parallelizzare le catene costituenti le singole maglie. È chiaro che, 
mentre il primo meccanismo permette un’estensibilità senza limite, il secondo 
non può superare uno stiro molto ridotto, che, nel caso di rete spaziale con 
lati rettilinei, non è maggiore di 2, ((1 + s)< 2) quando si parta da uno 
stato d’isotropia. 

Le determinazioni che hanno condotto al diagramma fig. 11 mostrano, 
da un lato che Vestensibilita dei fili in esame è limitata (e se si procede oltre 
un certo limite, l'orientamento, svelato dalla birifrangenza, non cresce: 
serie 48-60), dall’altro che Vestensibilita, se viene considerata data dallo stiro 
1 +s", è molto più grande del valore massimo 2 sopra-indicato. E si vede 
inoltre che la curva birifrangenza stiro è convessa verso l’asse degli stiri (al- 


(17) Vedi in proposito anche per la citazione dei lavori originali, la nota precedente: 
G. Bozza: Suppl. al Nuovo Cimento, n. 1, 1 (1953). 
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meno per stiri non elevati, in accordo qualitativo con jl meccanismo di Kratky II, 
in disaccordo con il meccanismo di Kratky I (38). 
Sembra perciò da escludere che la deformazione proceda come movimento 
di particelle libere del tipo di Kratky in un mezzo viscoso o plastico, essen- 
zialmente in base alla forma della curva deformazione birifrangenza: mentre 
il valore molto grande dello stiro 1 + s" rispetto al parametro di Kratky per 
ottenere una certa birifrangenza può essere messo qualitativamente in accordo 
con l’ipotesi di Oka precedentemente citata: per esempio, poichè al parametro 
“us — 1,5 di Kratky corrisponde una birifrangenza 0,014, che per la serie 48-60 
si avrebbe per 1 - s" — 2,95, è sufficiente porre 
Ri, 
(2;95)* 7? = 1,5, 


per avere 
K=1,49 


quale rapporto fra il semiasse maggiore e quello minore dell’ellissoide che rap- 
presenta la micella mobile birifrangente: analogamente per la serie 61-73, 


KE 


UDITE 43, (2,43) = 1,5, K= 1,62. 

Ma evidentemente questi valori non sarebbero esatti che per il punto cal- 
colato, e sarebbe necessario considerare un % variabile durante l'allungamento 
© precisamente crescente al crescere di 1 + s". Ciò potrebbe essere interpre- 
tato come una progressiva deformazione dei singoli elementi ellissoidici man 
mano che l’allungamento procede, e potrebbe essere collegato alla concezione 
statistica di KUHN e GRUN, nella quale effettivamente si hanno elementi va- 
riabili con la deformazione. 

Passando ora invece ad un confronto quantitativo circa l'ipotesi seconda 
di Kratky si possono portare, in funzione dello stiro 1- s” per le due serie di 
esperienze, i valori dello stiro a"? = l/l, dedotti dalle espressioni di Kratky 
attraverso le birifrangenze o il parametro C (?%): si ottengono le linee del dia- 
gramma fig. 12, e si riscontra che, nell'ipotesi della relazione [56] del lavoro 
cit., ambedue le serie danno una relazione lineare fra wis e 1 + 8", fino ad un 
valore 1+. s” intorno a 3, mentre nell’ipotesi della relazione [57] la relazione 
è curvilinea. Si può pensare che l'ipotesi [56] sia più vicina al vero, e che lo 
stiro riscontrato, 1 +s’, sia proporzionale al parametro di allungamento di 
Kratky a! in quanto i lati delle maglie della rete rada costituente il gel non 


(18) Vedi la fig. 4 del cit. G. Bozza: Suppl. al Nuovo Cimento, n. 1, 1 (1953); in essa 
è riportato il valore di ©, che varia quasi linearmente con la birifrangenza, in funzione 
di 14s=@a!38=1I/I.: 

(19) Vedi G. Bozza: Suppl. Nuovo Cimento, n. 1, 1 (1953), formule (59), (61) e 
(63), (64), dipendenti dalla ipotesi (56) o (57). 


4 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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siano da considerarsi rigidi, ma siano, inizialmente, in qualche modo sinuosi 
e parzialmente aggrovigliati. Comunque si ha: 


a: = 0,512 (1 + 8") per la serie 48-60 
aus — 0,552 (1 + 8”) ) podio 


oppure, tenendo conto delle relazioni fra 1 + s' e 1 + 8” 


as — 0,745 (1 + 8’) per la serie 48-60 
as — 0,718 (1 + s’) ) » 61-73 


con i coefficienti quasi eguali per le due serie. 
In realtà, per poter fare un confronto più preciso, sarebbe necessario cono- 
scere quale variazione di bi- 
ir = rifrangenza apporta l’essicca- 
mento e la contrazione ani- 
sotropa, che però sembrano 
avere scarso effetto (2°). 

Ma, data la schematizza- 
zione delle ipotesi di Kratky, 
sono sufficienti le considera- 
zioni sopra esposte. 

Per stiri maggiori di 1 
+s’ —3 evidentemente in- 
tervengono fenomeni di strap- 
po o di scorrimento dei nodi 
1 2 3 4 5 delle maglie. 

I fili fin qui esaminati cor- 
rispondono a oggetti ottenuti 
per diversi stiramenti da 
fili coagulati nelle stesse condizioni e con lo stesso titolo. Per control- 
lare le condizioni di formazione del filo, sono stati esaminati fili di titoli 
molto differenti fra loro, ma nelle stesse condizioni di stiro meccanico impresso: 
il modo di ottenimento è lo stesso precedentemente accennato, da soluzione 
di linters di cotone, e lo stiro allo stato plastico (filo azzurro) è per tutti nomi- 
nalmente 10%, (1 + s = 1,10); ma il fattore di deformazione (rapporto fra la 
velocità alla fine dell’imbuto di coagulazione e la velocità all’uscita dalla filiera) 
è molto diverso per i vari fili. Si può così vedere l’influenza eventuale di tale 
fattore sull’orientamento residuo alla fine della coagulazione: influenza che, 


ipotesi (57) 


Fig. 12. 


(2°) Vedi nota (1°). Naturalmente prescindendo dalla birifrangenza di Wiener, che 
è certo notevole a rigonfiamenti forti. 
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tranne che per il filo anomalo 248, è trascurabile, come si può riscontrare dai 
valori di birifrangenza nelle coppie aventi lo stesso titolo e diverso fattore di 
deformazione. Si ricordi che per tutti i fili precedentemente esaminati il fat- 
tore era 50. 

Nella tabella VII sono riuniti i seguenti dati per i vari fili: numero di osser- 


TABELLA VII. — Gruppo SS 248. 


| Filo Osserv. dn 108 em | (n,—2,)-108 | 

| SS 248 | 296 1,49 / 24,2 

lb PSS: 250 294 1,59 | 8,24 | 
SS 222 290 2,46 7,46 | 
SS 230 299 2,30 | 8,20 | 
SS 232 306 3,02 | 7,33 | 
SS 238 300 2,86 | 5,29 | 
SS 268 304 4,55 5,25 

Mai ss1270 307 4,63 | 5,05 


vazioni totali per le diverse fibrille esaminate di ogni filo, diametro medio in 
cm, birifrangenza media n,—n,. Anche qui i diametri e quindi i titoli micro- 
scopici differiscono alquanto da quelli per pesata: i valori corrispondenti sono 
stati introdotti nel diagramma di correlazione fig. 10. 

Nella tabella VITI sono riuniti i valori per i diversi fili: 


TABELLA VIII. 


| È | 
| | Titolo teorico Titolo effettivo | 
| Fattore | : | Biri- 
Filo | defor- | | a | Ri | frangenza | 1+8 | ft 
mazione | 89222 constiro, per | micro- |, _m,)-10% | 
| stiro eel pesata | scopicanl) «mer 
248 | 200 | 2,14 | 1,95 2,73 2,39 24,2 CPt ahead 
BART) |) 2 NRE NAS) ro BUI 8,24 192) Se 6529 
222 | 100 4,28 | 3,90 | 5,7 | 6,50 GAG. I 1,85) MMT0605 
230 3,6 4,28 | 3,90 | 6,1 | 5,69 8,20 1,91 | 11,65 
| | | | | 
232 67 6,42 | 5,85 | 8,6 9,80 | 7,33 1,83 | 16,73 | 
238 9,4 6.42 | 5,85 | 8,9 8,80 5,29 | 1,62 | 14,40 
268 33,4 12,84 11,70 | 18,9 | 22,2 5,25 1,62 | 30,60 | 
| 271 4,7 12,84 11,70 18,9 23,0 5,05 MINDE:60; 30,20 
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Naturalmente per questi fili non è possibile ricavare sperimentalmente 
una relazione che leghi titolo effettivo a titolo teorico come precedentemente, 
in quanto per ogni diametro si ha un solo punto. Si può però ammettere che 
valga la stessa relazione fra stiro 1 + s” e birifrangenza della serie 61-73, che 
è ottenuta con la stessa qualità di cellulosa; si ottengono allora dal diagramma 
di fig. 11 gli stiri 1 + s” riportati nella penultima colonna della tabella, e, 
corrispondentemente, dai titoli effettivi t, i titoli #, teorici di filo isotropo, tn = 
= (14 s”)t, dell’ultima colonna. 

Si osserva che, tranne che per il filo 248, ad alta birifrangenza, gli altri pre- 
sentano stiri poco differenti fra loro. Probabilmente, per il filo 248, con fattore 
di deformazione altissimo, non si sono potuti mantenere trascurabili gli sforzi 
dipendenti dal moto relativo dell’acqua rispetto al filo in ogni punto dell’im- 
buto di coagulazione, ottenendosi così un notevole orientamento già a filo 
azzurro appena coagulato. 

Un'ultima serie di fili presa in esame si presenta differentemente da quelli 
precedenti: si tratta di un insieme di fili ottenuti dalla stessa materia prima 
(linters) e coagulati e stirati nello stesso modo come per la serie 61-73, con 
la differenza che l’essiccamento è avvenuto, invece che con libera contrazione 
longitudinale, con contrazione impedita, in modo da mantenere costante, 0 
almeno poco variata, la lunghezza del filo essiccato rispetto al filo azzurro 
stirato. 

Come è prevedibile, i titoli risultanti sono molto più vicini a quelli teorici 
(se la contrazione fosse completamente eliminata, essi dovrebbero coincidere), 
Nella tabella TX sono riportati, in relazione allo stiro meccanico, i titoli teorici, 
quelli effettivi, e quelli microscopici ottenuti dai dati della tabella successiva. 


TABELLA IX. 


Titolo effettivo | 


Titolo 

5 i Filo ! 
teorico | 
per pesata microscopico | 

0,00 8,60 8,6 9,70 6la 

0,10 7,80 9,6 11,50 62 a 

| 0,30 6,61 7,4 8,20 64 a 
| 0,40 6,16 6,7 6,66 65 a | 

0,50 5,72 6,2 6,22 66 a 
0,60 5,37 5,9 4,94 67 a | 
| 0,70 5,06 5,5 5,10 68a | 
| 0,80 4,77 4,9 5,05 69a | 
0,90 4,52 4,7 4,54 70 a 

| 1,00 4,30 4,5 4,49 7l1a 
| 1,10 4,10 4,0 3,81 72 a | 
1,20 3,90 4,5 4,29 73a 
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La relazione fra titolo effettivo e ti- 
tolo teorico, calcolata come per le altre 
serie, risulta 


t = — 0,286 + 1,136 ¢,. 


e il diagramma fig. 13 mostra Vanda- 
mento dei punti. 
Le determinazioni di diametri e di 
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birifrangenza sono raccolte nel solito 
modo, nella tabella X, nella quale si noti 
che i valori dell’ultima colonna sono le 


medie degli inversi dei quadrati dei dia- 
metri medi delle singole fibrille, e quindi 
differiscono, per quanto poco, dagli in- Bigs b3: 

versi dei quadrati del diametro medio: 

essi servono per calcolare il titolo microscopico. E i punti corrispondenti 


individuano nel diagramma fig. 14 la linea rappresentativa della biri- 


TABELLA N. — Gruppo Gla - 73a. 

10-4 

| Filo Ossery. d,,° 108 em (n, — ,,)- 108 z 

| m 

| bla 653 2,98 14,59 11,27 

| 62 a 310 i 3,27 9,27 9,36 

| 64 a 252 2,76 16,05 13,14 

| 65 a 315 2,48 22,44 16.27 
66 a 309 2,40 22,9 17,38 
67 a 248 2,14 27,4 21,75 

| 68 a 252 2,18 25,8 21,00 
69 a 248 2,17 27,4 21,30 
704 249 2,05 28,0 23,70 
7la 310 2,04 29,8 23,95 
72a 252 1,88 33,0 28,23 
73 a 313 1,99 34,0 25,17 


frangenza in funzione di 10~4/d*,. Sullo stesso diagramma è segnata tratteg- 
giata la linea corrispondente per i fili 61-73 ottenuti con contrazione libera. 

Come è naturale le due linee estrapolate a birifrangenza nulla cadono nello 
stesso punto (titolo microscopico 22,4): difatti le condizioni di formazione del 
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filo sono rimaste le stesse tranne che per l’essiccamento, e il filo isotropo deve 
avere lo stesso titolo: ma per avere il filo isotropo in questo caso sarà neces- 
sario inviare all’essiccamento un filo con stiro « negativo », in modo che questo 
sia compensato dallo stiro di essicca- 
mento. 

Se il meccanismo di orientamento 
che conduce alla birifrangenza fosse lo 
stesso per il caso di stiro meccanico 
allo stato umido e per quello di stiro 
di essiccamento a lunghezza costante, 
le due linee del diagramma dovreb- 
bero coincidere: ma è certo che le mo- 
bilità delle micelle o degli elementi bi- 


= rifrangenti sono molto differenti allo 

SERE car | stato totalmente rigonfiato, alla fine 
SERGE | della coagulazione, e durante l’essieca- 
+ medie di filo mento: di qui il notevole scarto fra le 


St 


due linee; quella dei fili 614-734 è 


107° 
a° GRIM concava verso l’asse delle 
so So ascisse. 
Fig. 14. È anche inutile far presente che da 


questa serie non si può calcolare il coef- 
ficiente P di contrazione isotropa con l’espressione già usata, perchè per ipotesi 
fp, è nulla in ogni caso. 

Si può invece ancora calcolare lo stiro 1 + +", passando attraverso il dia- 
gramma di correlazione fra titoli effettivi e microscopici. La linea che ne deriva, 
per birifrangenza e stiro s’, è riportata sul diagramma fig. 11 accanto a quella 
della serie 61-73. È evidente la differenza per le due serie. 

Data la sovrapposizione di orientamenti dovuti allo stiramento e dovuti 
alla contrazione trasversale, è inutile fare confronti con i meccanismi di defor- 
mazione, che si riferiscono solo agli effetti dello stiramento in stato plastico 
rigonfiato. 

Sopra i campioni di fili qui esaminati per la birifrangenza sono state eseguite 
numerosissime misure sulla resistenza meccanica e l'elasticità delle fibrille. Di 
queste esperienze, che permettono di stabilire la correlazione fra birifrangenza 
e parametri meccanici, e quindi l’influenza dell’orientamento sulle caratteri- 
stiche meccaniche dei fili di cellulosa, verrà riferito in un prossimo lavoro. 
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Sul meccanismo dei processi di filatura dei tessili artificiali. 
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Istituto di Fisica tecnica del Politeenico - Milano 


La fabbricazione delle fibre tessili artificiali, qualunque sia la qualità loro, 
presenta un passaggio tecnologico tipico comune a tutte, sia pure in circo- 
stanze notevolmente diverse: ed è la formazione del filo a partire da una massa 
liquida più o meno viscosa. Il processo, sia legato ad una coagulazione e preci- 
pitazione da una soluzione, sia ad una evaporazione di ‘un solvente, sia ad una 
solidificazione per raffreddamento, si fonda in ogni caso sull’alimentazione 
della massa viscosa ad una filiera a fori più o meno stretti, e nello stiramento 
del materiale uscente dai singoli fori, con velocità più o meno grande, entro 
un ambiente in cui sono mantenute le condizioni adatte per otteuere la soli- 
dificazione del filo risultante. La conoscenza del meccanismo intimo di questa 
delicata operazione permetterebbe di dominarne le circostanze, in modo da 
eliminare gli inconvenienti ed ottenere i migliori risultati: ma ben poco si 
conosce in proposito, e grau parte dei progressi della tecnologia della filatura 
sono derivati da pazienti tentativi sperimentali, con modificazioni molto spesso 
proposte senza alcuna indicazione teorica. E si tenga presente che proprietà 
importanti della fibra finita sono dipendenti dal passaggio in questione (per 
esempio la resistenza meccanica, la elasticità, la fragilità, il titolo), come pure 
fattori che influenzano economia del processo (per esempio, velocità di fila- 
tura, uniformità di titolo, numero delle rotture e quindi di « setole » per chilo- 
metro di filo). 

Sembra quindi importante porre in chiaro quali siano i fattori che entrano 
in gioco, e quale sia l'influenza di ciascuno di essi sul processo. 

Non mi risulta che una simile analisi sia mai stata fatta, da un punto di 
vista generale: un’analisi relativa al processo del rayon cuprammoniacale è 
stata fatta dallo scrivente, per suggerimento della S. A. Bemberg di Gozzano, 
fino dal 1937, in modo da poter indicare al laboratorio di ricerche le linee di- 
rettive lungo cui svolgere le prove sperimentali. 


at 
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E seguendo appunte tali linee, prima a Gozzano, poi presso lo stabilimeuto 
di Wuppertal-Oberbarmen, le ricerche sono state approfondite, e i loro risul- 
tati sono stati pubblicati dal loro autore, V. ELSAESSER, in un lungo studio (*), 
cui sono seguite anche delle note di critica e polemiche (?). L'RLSAESSER, 
nella sua pubblicazione, si riferisce ad alcune conclusioni dell’analisi da me 
fatta e pone in evidenza che esse non erano ancora state pubblicate. 

Dato lo sviluppo cui tali conclusioni hanno condotto, e l'interesse generale 
che i ragionamenti relativi possono presentare, come sopra è stato indicato, 
conviene che essi vengano qui esposti, anche per evitare errori di interpreta- 
zione ed equivoci, alcuni dei quali hanno dato origine alle critiche sopra citate. 


Poichè il processo di filatura è, come vedremo, notevolmente complicato 
da inquadrare, e molte cireostanze che lo influenzano sono quantitativamente 
poco note o non controllabili con dati sperimentali, sarà necessario semplifi- 
care e schematizzare il problema, cercando però di mantenere in evidenza i 
fattori essenziali. Avremo perciò un processo idealizzato, in cui sarà più sem- 
plice vedere il gioco di tali fattori. 

Una prima semplificazione si riferisce alla molteplicità delle bave: come è 
noto, la filatura si fa sempre con filiere multibave, che danno origine ad un 
fascio di fibrille, il cui insieme costituisce il filo di un certo titolo: teoricamente 
tutte le fibrille dovrebbero risultare eguali, e ciò sarebbe anche sommamente 
desiderabile per la costanza del titolo complessivo, per l’uniformità della resi- 
stenza e dell’elasticità e per il raggiungimento di alti valori di resistenza; in 
pratica le fibrille non possono risultare eguali tranne che con specialissime e 
poco pratiche disposizioni dei fori della filiera perchè le bave centrali sono 
soggette durante la filatura a condizioni notevolmente diverse da quelle periferi- 
che, specialmente per quanto riguarda i fenomeni di diffusione o di evaporazione 
e le azioni meccaniche esercitate dal mezzo (liquido 0 gassoso) circostante. 

Per eliminare l'influenza di tali diversità di posizione, supporrò di studiare 
il fenomeno su una bava unica, in modo che il processo di formazione della 
fibrilla sia a simmetria assiale (nel caso pratico è a simmetria assiale solo il 
processo complessivo di formazione del filo nel suo assieme di fibrille). 

Le altre schematizzazioni necessarie verranno proposte man mano che si 
procederà nella discussione. 

Sia dunque un liquido viscoso di definita composizione e viscosità che viene 
spinto attraverso un foro di filiera di diametro d,, con una portata q: il 
liquido così alimentato esce dalla filiera, viene stirato più o meno nel suo per- 


(1) V; ELSAESSER: Moll. Zeits., Teil A, 111, 174 (1948); Teil B, 112, 120 (1949); 
Teil C, 113, 37 (1949). 

(?) H. PuPKkE: Koll. Zeits., 118, 33, (1950); V. ELsAESSER: Moll. Zeits., 118, 160 
(1950): G. Bozza: Moll. Zeits., 118, 162 (1950). 
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corso entro l’ambiente e durante il percorso stesso subisce modificazioni tali, 
per scambio di materia con l’ambiente, per reazioni chimiche 0 per scambio 
di calore, da poter uscire solidificato all’estremità opposta alla filiera per avvol- 
gersi su un rullo. Ti filo dunque è sottoposto ad uno sforzo di trazione, che 
viene esercitato dal rullo di avvolgimento, e la sua»velocità e la sua sezione 
variano continuamente lungo il percorso, in conseguenza dello stiramento, della 
eventuale perdita di materia e della eventuale variazione di densità. D’altra 
parte le caratteristiche meccaniche del materiale costituente il filo variano 
anche continuamente, per le stesse ragioni, in modo che esso passa dalla con- 
dizione di liquido viscoso a quello di solido più o meno plastico e più o meno 
dotato di elasticità. N filo uscente dal dispositivo così schematizzato va poi 
a ulteriori lavorazioni (stiro susseguente, trattamenti chimici vari di stabiliz- 
zazione, ecc.) che non interessano per la discussione presente. 

Si vede immediatamente la delicatezza della lavorazione: in una certa 
sezione del filo la forza di trazione provoca uno stiramento, ossia un allunga+ 
mento del filo e una diminuzione della sezione stessa, ossia un carico di tra- 
zione aumentante: il filo perciò è in condizione instabile e tende a rompersi 
se contemporaneamente non si determina in esso una variazione delle carat- 
teristiche di viscosità o di plasticità che lo renda meno deformabile. È il bilan- 
ciamento di queste opposte influenze che permette di giungere ad un filo sta- 
bile alla fine del processo; se esso manca, è inevitabile la rottura (*). 

Una prima analisi del fenomeno conduce immediatamente a distinguere in 
esso tre processi principali e fondamentali, che si influenzano a vicenda: 


I) Un processo di coagulazione in senso generale, il quale dipende da un 
processo generico più o meno complesso di diffusione: difatti il liquido viscoso 
uscente dalla filiera, cede all'ambiente (gassoso o liquido) in cui penetra, o parte 
della materia che lo costituisce (acqua, ammoniaca, sali, solvente volatile) o 
una certa quantità di calore; diminuiscono corrispondentemente la fluidità e 
la plasticità, ossia si procede verso una coagulazione. Il problema si scinde in due: 

a) uno intrinseco, riferentesi al materiale, di quale relazione esista fra 
le caratteristiche meccaniche del materiale costituente il filo e la composizione 
o la temperatura di esso (problema della coagulazione); 

b) uno estrinseco, riferentesi al processo, di come si svolge lungo il 
filo la diffusione su indicata (problema della diffusione). 


II) Un processo di stiramento, cui prima abbiamo accennato: sotto l’azione 
della sollecitazione di trazione si ha uno scorrimento continuo che conduce 


(8) Per un'analisi del fenomeno dello stiramento in fili in «condizioni costanti » 
diverse da quelle qui considerate, vedi Hs. NITSCHMANN e J. SCHRADE: Helv, Chim- 
Acta, 31, 297 (1948). 3 
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ad un aumento di velocità del filo man mano che esso si allontana dalla filiera. 
Poichè la velocità di deformazione è strettamente legata alle caratteristiche 
meccaniche del materiale, questo problema dello stiramento è legato e in qualche 
modo dipendente da quello della coagulazione (I, a). Ma conviene anche notare 
che la diffusione dipende dalla superficie diffondente, mentre la coagulazione 
dipende da una concentrazione; poichè la superficie diffondente riferita ad un 
certo volume di sostanza dipende a sua volta dalla velocità e dalla sezione, 
il problema dello stiramento condiziona in qualche modo quello della coagu- 
lazione. 


III) Su ciascuna sezione del filo agisce una forza meccanica che è quella 
che provoca lo stiramento. Lo sforzo aumenta lungo il filo a causa della dimi- 
nuzione di sezione e in quanto la forza varia lungo il filo stesso. La determi- 
nazione di questa variazione e lo studio delle circostanze che l’influenzano costi- 
tuisce il problema degli sforzi, che è evidentemente legato a quello dello stira- 
mento, dato che gli sforzi sono dipendenti dalla velocità e dall’accelerazione. 
Si vede così come siano interdipendenti i problemi su indicati: inoltre si 
può considerare eventualmente un’influenza della velocità del filo sulla diffu- 
sione, e un’influenza dello sforzo snlla diffusione (una specie di spremitura 
meccanica di solvente dalla massa). 


Consideriamo dunque un tratto di filo, compreso fra due sezioni perpen- 
dicolari all’asse distanti dx. La filiera sia disposta in alto e il filo venga stirato 
in direzione verticale: l’origine sia appunto Vorifizio della filiera, e l’asse 
sia diretto verso il basso. Si abbia in una sezione qualunque una sezione 2 
del filo cui corrisponde un raggio equivalente 7 = VQ/n e un perimetro p (*). 
La velocità del filo in detta sezione sia v, e la portata in volume g; la densità 
del materiale sia 6, anch'essa eventualmente variabile con #. Si hanno le rela- 
zioni: portata in volume 

de GOL 
portata di massa 


mi= dgi= 002. 


Sia 6, la densità del fluido dell'ambiente circondante il filo, densità che 
supporremo costante, ed eventualmente tanto bassa da essere trascurabile (gas). 
Sia f la forza che agisce nella sezione considerata. Immaginandola unifor- 


(4) Nel caso più semplice il filo è a sezione circolare, e il raggio equivalente è anche 
il raggio effettivo, mentre il perimetro risulta p = 2/272; ma in molti casi la sezione 
è a contorno complicato, e il perimetro è molto più grande di quello di una sezione 
circolare di eguale area. 
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memente distribuita nella sezione (ciò presuppone l’uniformità di proprietà del 
materiale nella sezione stessa, condizione che, come vedremo, non è soddisfatta 
in generale; si deve quindi valutare o come sforzo medio) lo sforzo di tra- 
zione è o = f/Q. 
La variazione della forza f lungo il filo può dipendere: 
— dal peso relativo del filo immerso nel fluido dell'ambiente 


— (6 - dg Qda ; 


— dalla resistenza che incontra il filo nel suo movimento entro l’ambiente, 
resistenza che per il momento consideriamo proporzionale al tratto de 


hiedw, 


dove R, resistenza per unità di lunghezza, può essere funzione più o meno 
complicata della superficie e del diametro, della velocità relativa del filo rispetto 
all'ambiente, della viscosità del mezzo ambiente, e verrà discussa in seguito; 

— dall’accelerazione della massa del filo: difatti la massa compresa nel 
tratto de, 6Qdxr, aumenta la sua velocità di dv; la forza corrispondente è 


dv edo da dv 
— 06 da = —- — d¢ = 020 — da = 6Qvdv ; 
di 02 da 6Q dai da dQi da da dQo da 


— dalla tensione interfacciale fra filo e ambiente, in relazione all’aumento 
di superficie che si ha nello stiro: sia y tale tensione superficiale. Nell’unità 
di tempo la superficie laterale passante per una sezione è p-v; nell’intervallo dr 
essa aumenta di [d(pv)/dx]de e quindi il lavoro superficiale è y[d(pv)/dx] dx: 
esso deve corrispondere al lavoro dell’incremento di forza (d{/dx) dw, che compie 
uno spostamento v; si ha dunque tale incremento 


d(pr) 


/ » 


Perciò Vincremento complessivo di forza è 


GERI arte, 
i 
ossia 
df bya da 1 d(pr) 3 
RESO pe = 02040 
(1) mm k Ò dea dae ( )g 


Naturalmente i diversi termini di questa somma possono essere di gran- 
dezza molto diversa, a seconda del tipo di filo e di trattamento e della distanza 4 
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dalla filiera: eosì il termine relativo al peso è certamente maggiore nel caso 
di filatura in aria o in gas rispetto al caso di filatura in liquido, in cui può 
essere quasi nullo; per dare un’indicazione dell’ordine di grandezza, ci si rife- 
risce alle esperienze di ELSAESSER nei lavori già citati; questi ha misurato 
lo sforzo di trazione alla fine della filatura, che è risultato, per fibrilla di titolo 


circa 1 den, dell’ordine di 32 dine potendosi ritenere 1 — 3 dine quello all’uscita 
1 


della filiera. Perciò | df = 32 dine, essendo / la lunghezza dell’imbuto di fila- 
0 
tura. Corrispondentemente egli ha misurato i diametri delle fibrille durante 


il percorso e quindi approssimativamente la velocità e l’accelerazione. Ese- 
guendo i calcoli si trova che l'accelerazione del filo (5) dà un contributo di 
circa 0,02 dine, quindi assolutamente trascurabile; che la tensione superficiale 
è probabilmente auch’essa di assai poca importanza, perchè nel caso delle 
soluzioni cuprammoniacali rispetto all'acqua y è certamente molto bassa: se 
essa fosse 10 dine/em, il contributo sarebbe dell’ordine di 1,5 dine; che il peso 
con una densità media del filo di 1,1 (densità della soluzione di filatura 1,06) 
è in acqua dell’ordine di 0,6 dine. Ne segue che quasi tutto lo sforzo di tra- 
zione è, nel caso del rayon cuprammoniacale, dovuto alla resistenza fra filo 
e acqua. Diverso certamente è il comportamento per filatura in aria, in cui 
può darsi che divengano importanti il contributo della tensione superficiale, 
e, date le forti velocità e la lunghezza netevole di filatura, quelli del peso e 
dell’accelerazione, mentre relativamente minore deve essere quello della resi- 
stenza rispetto all’aria o al gas. 

Conviene analizzare ora il termine R. Il problema va affrontato con i con- 
cetti dell’idrodinamica dei fluidi poco viscosi. Esso è complicato dal fatto che. 
anche nel caso semplice di filo unico in un mezzo indefinito, il filo ha velocità 
diversa nei successivi punti e quindi si può avere distacco di vortici lungo 
di esso. 

La resistenza è perciò costituita da due parti: resistenza di attrito, ricondu- 
cibile all’esistenza di uno strato limite sul filo; resistenza di scia, dipendente 
dal distacco di vortici e dalla corrispondente dissipazione di energia. I vortici 
distruggono lo strato limite, quindi la resistenza di attrito è valutabile solo 
in tratti dove non si abbia formazione di vortici. Ora, un’analisi del fenomeno 
mostra che si ha inevitabilmente distacco di vortici tutte le volte che la velo- 
cità del fluido rispetto ad una parete (nel caso nostro il filo) è diminuente nel 
senso del moto: questo è appunto il caso in questione, in cui il moto del filo 
è accelerato ed è come se il filo, immaginato fermo, venisse investito da una 


(5) Considerando solo l’accelerazione del filo, non gli eventuali contributi dipen- 
denti dal trascinamento di liquido circostante: l’ordine di grandezza però non può 
variare sensibilmente. 
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corrente, in direzione assiale, e diretta verso l’alto, che man mano diminuisse 
di velocità. Si ha cioè una zona vorticosa nel tratto di rapido stiramento (ben 
visibile negli imbuti di filatura del rayon al cuprammonio), al quale segue un 
tratto in cui lo stiramento è molto minore o nullo, in cui la velocità del filo 
è quasi costante e dove perciò si può formare lo strato limite indisturbato. 

È noto che, se lo spessore dello strato limite è molto piccoio rispetto al 
raggio di un cilindro, la resistenza F si può ricavare applicando le espressioni 
relative alle lastre piane: 


strato limite laminare , 


(2) i IEEE | 


2 
= 


N iena 


: A jv SR 
(3) P = 0,072 x0,.rxc? | — strato limite turbolento , 
we 


in cui v e 6, sono viscosità cinematica e densità del fluido, 7 il raggio del ci- 
lindro, # la lunghezza del tratto sul quale si ha lo strato limite indisturbato 
e cui si riferisce la resistenza complessiva F, e la velocità asintotica della cor- 
rente rispetto al cilindro considerato fermo; we/y è il ben noto numero di 
Reynolds. 

Ma, per cilindri molto sottili, una ricerca di B. FINZI (*) ancora non pub- 
blicata pone in evidenza che le espressioni precedenti sono valide solo finchè + 
è di ordine superiore a x/Vcw/v. Per raggi molto piccoli la resistenza è data 
da quelle relazioni, nelle quali però si ponga al posto di r una lunghezza del- 
l'ordine di a/\/ac/y. È facile vedere che, con i valori di v dei fluidi impiegati 
nella filatura (aria calda, v dell’ordine di 0,2 cm?/s, acqua calda v dell’ordine 
0,006 cm?/s), con le velocità usate (in acqua 30--80 em/s, in aria 200-600 cm/s) 
e con i raggi dei fili (ordine 0,005 — 0,001 cm), ii numero di Reynolds risulta 
per le lunghezze x di circa 20 cm in acqua e 100 cm in aria, dell'ordine di 
100000 -- 200 000, ossia si può ancora assumere un moto laminare; e d'altra 
parte il rapporto #/V Re diviene dell’ordine di r già per x dell’ordine del centi- 
metro. Ne segue che ponendo per r un valore x(#/V we), con x coefficiente 
numerico dell’ordine dell’unità, la resistenza su un tratto # di strato limite 
laminare indisturbato risulta 


(4) P= 1,328 rad 02% 1.328 70007 , 


Vercly 


proporzionale a x. Perciò 


(5) R = 1,328 rad, 


(6) Corrispondente a una tesi di laurea presso l'Università di Milano. 
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che si potrà supporre valevole in prima approssimazione, anche se la velocità 
asintotica non è costante, nel tratto dove non si ha distacco di vortici. Dove 
questi si generano, la resistenza di attrito è certamente minore; ma ad essa 
si somma quella di scia, non valutabile. Riterremo, in assenza di dati migliori, 
che l’espressione precedente dia ancora la resistenza, comprensiva di quella 
di scia e di quella di attrito, e ponendo in ogni punto per ¢ la differenza fra la 
velocità assoluta del filo v e quella del fluido circostante v,, e riunendo in un 
solo fattore 6 = 1,3287x le costanti, avremo: 


(6) R= Bylv a Va) . 


In essa 7a = dala è il coefticiente di viscosità del fluido. 

Con questo si può ritenere inquadrato il problema degli sforzi IIT. 

Durante il suo percorso in filatura il materiale costituente il filo subisce 
delle modificazioni in conseguenza della diffusione di materia o della trasmis- 
sione di calore. Consideriamo dapprima questo secondo caso che è assai più 
semplice: la quantità di calore che passa attraverso una certa superficie cilin- 
drica di raggio 7 (distribuzione a simmetria assiale) in un tempo # è proporzio- 
nale al gradiente della temperatura 0 lungo il raggio: 


dé 
Q = — A:2art:-— , 
‘4 si dr ‘ 


dove A è il coefficiente di conducibilità termica: l’espressione vale in regime 
permanente; in regime variabile essa diviene la nota equazione differenziale 
di secondo ordine 


20 420,120 
DONO Z 


con e, calore specifico del materiale. 
Dalla superficie esterna del cilindre il calore deve essere emesso verso l’am- 
biente a temperatura 0,: vale allora la condizione al contorno 


= W8i(6 GAI (È) 
\d7/s 
per il calore emesso dalla superficie S nel tempo ¢ (stato permanente), con h coef- 
ficiente liminare di trasmissione, 

Si consideri però, ora, che le dimensioni del filo sono piccolissime, e che il 
coefficiente 4 probabilmente varia molto con il variare della temperatura, in 
conseguenza anche del progressivo variare della plasticità con essa. 

Conviene allora ritenere che tutto il processo sia controllato essenzialmente 


dies 
d oa aha 
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dalle condizioni al contorno, ossia che possa schematizzarsi con filo a tempe- 
ratura uniforme nella sezione (ciò corrisponde a = co nella direzione ra- 
diale). Rimane allora la. 


(7) dQ = h,p da (0 — 6.) 


quale calore emesso nel tratto de, in cui la temperatura media sia 0, nel tempo 
unitario. 

Certamente il meccanismo di diffusione esterna dovrebbe tener conto delle 
stesse considerazioni già fatte relativamente allo strato limite sui fili sottili. 
Cid si dovrebbe riflettere sui valori di h, sia termico che materiale. 

In modo completamente analogo si può definire la quantità di sostanze 
diffusibili che diffonde nell’unità di tempo, da un tratto dx di filo avente la 
concentrazione media c di sostanze diffusibili, verso un ambiente di concen- 
trazione e, (7): 


(8) dQ = h,pdxz(e—e,) . 


Ma in questo caso è necessario fare alcune considerazioni: anche qui il 
coefficiente di diffusione, analogo a quello di conducibilità, è fortemente varia- 
bile con la concentrazione, e certamente diminuisce molto durante la coagu- 
lazione; inoltre, poichè la concentrazione diminuisce innanzi tutto presso il 
contatto con il fluido esterno, la coagulazione avviene inizialmente nello strate- 
rello esterno, che viene così a costituire la massima resistenza alla diffusione; 
ma esso, avendo caratteristiche meccaniche differenti, viene anche sollecitato 
maggiormente del nucleo interno, in modo che sono probabili rotture ripetute 
di questo guscio con continua variazione del coefficiente di diffusione. È quindi 
ancor più giustificata la schematizzazione sopra eseguita. 

D'altra parte qui ci si trova di fronte ad una difficoltà: in molti casi le 
sostanze diffondibili sono più di una, e la loro eliminazione non è contempo- 
ranea: anzi può avvenire, come per il rayon cuprammoniacale, che alla dif- 
fusione di una di esse (ammoniaca, sali) corrisponda in un primo periodo la 
diffusione in senso contrario di altra (acqua), tanto da aversi un aumento di 
volume del filo; e nemmeno è eguale l’effetto dell’eliminazione di esse sulla 
coagulazione. Perciò il coefficiente complessivo h varia di significato lungo il 
filo, e in esso si può far sentire anche l’eventuale effetto del fenomeno di spre- 
mitura meccanica di acqua dal filo già coagulato. 

Naturalmente è da considerarsi completamente trascurabile la diffusione 


(?) Si tenga presente che c e e, devono essere espresse in unità eguali, ossia ¢, è 
la concentrazione nel materiale del filo che sarebbe in equilibrio con la concentrazione 
effettivamente esistente nel fluido esterno, o con la pressione parziale nel fluido esterno 
se si tratta di sostanze volatili. Inoltre si esprima e come frazione in peso. 
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lungo il filo quale conseguenza delle differenze di concentrazione generate dalla 
diffusione attraverso il filo. 
Considerando dunque un tronco dw, di sezione £Q e di perimetro p, nel caso 
di diffusione di calore si ha che il calore emesso corrisponde alla variazione, 
cambiata di segno, del contenuto termico del materiale che è passato; preci- 
samente 
e 02 d0 = —hp(0-0)de, 


e quindi 


do ho p 
(9 alpi na 
va ot Tano: 


Nel caso di diffusione di materia, si ha analogamente che la quantità di 
materia che è uscita è eguale alla variazione della portata in peso fra le due 
sezioni, cioè 


(10) d[dvQ] = — h,p(e — e) dx ; 


ma insieme deve valere la costanza entro il filo della parte non diffusibile, di 
concentrazione 1—e: cioè 


(11) d[(1—c)doQ]=0. 
Perciò 
— dvQde + (1—c)d[doQ]=0, 


ia dea d(dvQ2) 
e eat 906 


Combinando con la relazione (10), si ha 


(13) oc 


Qualora la sezione sia circolare (§) le espressioni possono semplificarsi te- 


(8) La sezione rimane sicuramente circolare per un certo tratto dopo la filiera, 
finchè il filo si può ancora considerare liquido. In seguito, quando il filo si è rivestito 
di una guaina solidificata ed esso deve ancora subire una forte contrazione di volume 
(perdita di solvente, ecc.), la sezione si raggrinza e perde la forma circolare. Nel: caso 
del nailon, in cui non si ha contrazione, la sezione è circolare; è ancora rotondeggiante 
per il cuprammonio, data la scarsa diminuzione di volume; è raggrinzata per le altre 


fibre. 
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DI 


nendo presente che è 


p 2 Vr: 
Fs 


Le relazioni (13) 0 (9) definiscono dunque, nelle ipotesi molto semplificative 
che sono state fatte, l'andamento della concentrazione (o della temperatura) 
lungo il filo, e pongono in evidenza il problema della diffusione I 6). 

Man mano che il materiale del filo si impoverisce per diffusione di materia, 
o si raffredda, cambiano le sue caratteristiche: è necessario, per la conoscenza 
effettiva dell’andamento del processo di filatura, conoscere la relazione fra 
temperatura, o concentrazione, e tali caratteristiche. 

Ora si parte sempre da una massa liquida di una certa, in genere notevole, 
viscosità 7. Durante il processo tale viscosità aumenta, non solo, ma ad un 
certo punto il materiale diviene plastico, ossia invece di essere caratterizzato 
da un solo parametro, deve essere definito da almeno due parametri. In realtà, 
poichè si ha a che fare con soluzioni relativamente concentrate di polimeri 
lineari, elevati (o con liquido fuso di essi), nemmeno nella condizione viscosa 
è sufficiente un solo parametro, ma si dovrebbe tener conto della variazione 
di viscosità al variare del gradiente trasversale di velocità (°). Ciò introduce 
una notevole complicazione, ma non sembra che possa avere una forte influenza 
sul processo, data la differenza di distribuzione di velocità nella sezione entro 
i fori della filiera rispetto al filo libero in formazione. Ci limiteremo perciò a 
supporre materiali a viscosità normale. 

Altra complicazione si ha, nel caso di diffusione di materia, per il fatto 
che il problema non appare completamente definito: le caratteristiche mecca- 
niche non sono semplicemente funzione della concentrazione 1 —c delle so- 
stanze non diffusibili, ma dipendono dalla composizione complessa del mate- 
riale: la diffusione più o meno rapida, e in genere diversa, dei vari costituenti 
diffusibili può portare a condizioni di eguale valore 1 —c, ma di caratteri. 
stiche notevolmente diverse. Ne risulterebbe che la relazione fra queste e con- 
centrazione dovrebbe essere non una funzione ben determinata per una data 
soluzione di partenza, ma a sua volta dovrebbe essere dipendente dalle circo- 
stanze effettive nelle quali si svolge la filatura. Nell’impossibilita di tener conto 
di ciò, ammetterò che fra concentrazione 1—c e caratteristiche meccaniche 
esista una relazione ben definita, il che corrisponde ad ammettere che, durante 
la filatura sia pure in circostanze diverse, partendo da una certa soluzione si 
passi sempre per la stessa successione di stati. 

In generale, una sostanza plastica-viscosa può essere caratterizzata nel suo 


(9) Vedi, per esempio, G. Bozza: La Chimica e l'Industria, 19, 564 (1937); 25, 233 
1943), nonchè le considerazioni di NTETSCHMANN e SCHRADE (cit. (3)). 


5 - Supplemento al Nuoro Cimento. 
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comportamento sotto sforzo da un coefficiente analogo a quello di viscosità, n° 
e da un carico limite di plasticità 7’: quest’ultimo è nullo per i liquidi viscosi: 
indicando con 7 lo sforzo tangenziale capace di mantenere il gradiente trasver- 
sale di velocità dv/dy in un moto laminare piano, per un corpo plastico si 
ammette che sia 


dv 


(14) Seat ea age 


mentre per quello puramente viscoso è t = n(dv/dy). 

Nel caso nostro, in cui si provoca l’allungamento di un cilindro (viscoso 0 
plastico) sotto l’azione di una forza assiale, TROUTON (!°) ha trovato che vale 
la relazione seguente 


(15) geo Wi 

da 

dove o è lo sforzo di trazione sul cilindro, o’ è uno sforzo limite di plasticità, 
dv la velocità relativa di una sezione rispetto ad un’altra che disti da essa 
di dx. I parametri, perciò, che definiscono il processo di stiro sono o’ e 7’, e tanto 
l’uno quanto l’altro sono funzioni, a priori conosciute (!), della concentra- 
zione e, oppure della temperatura 0: 


(16) y=n'(c), o' =), 


con le condizioni 


o'=0 per c>>6, 


essendo 7, € © Viscosità e concentrazione di sostanze diffusibili all’uscita dalla 
filiera, e c' concentrazione di inizio di stato plastico. Oppure 


(17) nm = 7'(0) o' == 0'(0), 


con le condizioni 
n= per 0=%; 


ca) por, 0, 0a 
La forma delle funzioni suddette è certamente fortemente crescente, in 
modo che già per piccole variazioni di concentrazione o di temperatura si hanno 


(10) F. T. TROUTON: Proc. Roy. Soc., T7, 426 (1906). 
(11) In quanto, per l'ipotesi sopra discussa, o' e 7’ sono dipendenti in modo uni- 
voco dalla concentrazione (1 — €). 
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viscosità elevatissime; per soluzioni di cellulosa sono state considerate espres- 
sioni del tipo 7 = exp [K(1 — c)] (GurH e MARK), valevoli però solo per 
concentrazioni 1 —c relativamente assai basse. Solo determinazioni, del resto 
notevolmente delicate, in condizioni varie, potrebbero definire in qualche modo 
le funzioni stesse. 

Supponiamo dunque note le funzioni (16) o (17), che rispondono perciò 
al problema della coagulazione I a, in modo da poter applicare la relazione di 
Trouton (15) allo stiramento del filo. Ma questo, per l’influenza della diffusione, 
non è omogeneo nella sezione: la parte esterna è certamente più coagulata 
del nucleo interno e quindi presenta una 7° e una o’ maggiori di quello. La 
distribuzione degli sforzi nella sezione è perciò non uniforme, e potrebbe essere 
non uniforme anche la distribuzione di velocità: se questa si ammette uni- 
forme, gli sforzi attivi o —o' devono risultare proporzionali ai coefficienti 7’, 
cioè sono molto più grandi verso la periferia. È probabile che sollecitazioni 
molto elevate provochino fenomeni di strappo negli strati esterni, in seguito 
ai quali lo sforzo tende a scaricarsi sul nucleo; e d’altra parte il dv/da dovrà 
assumere un valore medio che tenga conto degli strati e delle relative costanti. 
Conviene perciò, anche tenuto conto delle esigue dimensioni delle sezioni, con- 
siderare come se il materiale fosse in esse omogeneo, con concentrazioni (0 tem- 
perature) eguali alla media nella sezione stessa e gli sforzi fossero uniforme- 
mente distribuiti. 

In una certa sezione 2 perciò lo sforzo di trazione è f/Q, e l'incremento 
di velocità su un tratto dx è dato da 


x Q 


‘ DIA 


(18) dv = = (3 —o') de (12), 


relazione che definisce la velocità lungo il filo, e quindi risponde al problema 
dello stiramento II. 

Riuniamo ora le relazioni ricavate, che, nel loro complesso, rappresentano 
l'andamento del processo di filatura: 


(19) df = [Bya(v— v4) — (6 — da)gQ] da + Le +7 LI dv + ydp, 


equazione delle forze, ricavata da (1) e (6) 


(20) do = (2 — o' de equazione dello stiramento (18). 
on 


Q 


(2) Difatti sia v la velocità in una sezione e v + dv quella in una sezione di- 
stante da. Un tratto lungo v sottoposto a trazione aumenta in un tempo dt di lun- 
ghezza secondo la dv = ({/2 —0')vdt/3n' (altra forma dell’espressione (15)). Ma il 
tempo durante il quale tale tratto è sottoposto a trazione nel passare da x a x + da 
è dato da dt = dz/v. Sostituendo si ottiene la (18). 
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Inoltre 
21 lee ee Sat eae 
Bi "de ==, pe ei 
equazione della diffusione di materia (13), 
d(dvQ) 
DO) N (de 
(22) de (1 FINO) 
equazione della concentrazione o di continuità (12), 
(oa) ae SEA 
2: ag = — h = -— 0.) da, 
"epr Q 


equazione della diffusione di calore (9) . 


Naturalmente la (12) (22) diviene un’equazione di continuità semplice quando 
non si ha diffusione di materia e non si hanno variazioni di densità nel pro- 
cesso (costanza di volume). 

Si hanno così 5 equazioni che legano le variabili f, v, 2, e, 0 con la varia- 
bile indipendente . 

Inoltre si hanno le relazioni, supposte note, 


§=80), y=yle), =n), o'=4'(66), 
ed e ventualmente 


lis = Wd (1) hy = h,(8) . 


Per chiarire le relazioni che queste equazioni rappresentano, può essere 
conveniente riferirci ad un caso estremamente schematico e semplice, nel quale 
sia possibile un’integrazione rapida del sistema, ma che pur abbia un qualche 
riferimento pratico. 

Se si considera un processo di stiramento che non presenti diffusione di 
materia, si elimina la variabile c e l'equazione corrispondente (21); mentre 
la (22) si riduce alla forma semplice d(dvQ2) = 0. La coagulazione allora di- 
pende soltanto dal raffreddamento; la densità si può ritenere costante, e il 
filo, uscente da un orifizio circolare, si mantiene costantemente a sezione circo- 
lare, non intervenendo fenomeni di contrazione su strati già irrigiditi. Si hanno 
allora le relazioni seguenti fra il raggio 7, l’area Q, il perimetro p, la velocità v 
in una data sezione distante x dalla filiera, e i valori ro, 2), Pos Vv) Corrispon- 
denti nella sezione di uscita dalla filiera, per « = 0: 


(O) Gr 2 ib = Ze > dp =27d7, 
DI 
Va oo 
DE = o dy = — 2 


Q re 
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e le (19), (20). (23) divengono 


v ia ; TIRA 
df = Pn. | a ta) - (0 — 0q)gar?| de — 22 Zils Ae |a E 
a rs 
(24) l f 121» d 
Z dv = — i y217 de , 
62 VoTo | CIR 
Zho 
do = — 0 “dx, 
ae demi | i da) dip 5 


in cui sono note 
n=n'(0), o'= 040). 


Tenendo conto che lo stiramento, in questi casi, avviene in un gas fermo 
o con velocità molto scarsa, tanto 6, quanto v, si possono ritenere trascurabili 
e in conseguenza si modifica la prima relazione. 

Anche sotto questa forma semplificata l'integrazione del sistema è labo- 
riosa. Supponiamo allora il caso estremamente schematizzato in cui il mate- 
riale sia sempre viscoso (cioè sia costantemente nulla o’) e si possa ritenere 
costante la forza f lungo il filo (trascurabili perciò le resistenze, i lavori super- 
ficiali, l’inerzia, il peso, rispetto alla forza applicata all’orifizio della filiera). 
Il sistema allora si riduce alle due equazioni 


] 
di - I andy, 
OT 1) 


dd = (GO == Oe nd. 


| 
| 
J 
| 2ho 


S 2 
OCHVor o 


in cui si suppone nota 7/= 4'(0). 
Si pongano le nuove variabili adimensionali 


ricono Redi eth, 
i lo 
2 
(26) 4 i cd 

Os pa ann 


| ido =- Fa is odR,, 
| 


3 CRE U 
S 6rrvotszBno E 


DI 
Te e. todk,. 


OCOV oT 9% 
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e si determini x e f in modo che sia 


af I 2ho 1 
6rvrsaBno de GVoNo% 
Si ha dunque 
{ 2h 5 5 2hgx 
x i e quindi ie, . 
OCGV1"o ACV 
(28) 
ÒCo A 7 OG, 

| [oy = 3 e quindi Vag = af Za 
| 12athoron o 12ctho He 


Le equazioni differenziali si scrivono allora 


(29) 5 € 
| dt =—t0dk,. 


Eliminando od, fra le due si ha 


R, dt 
doe = —= 

SMD 
e integrando nella considerazione di R, costante (f — costante) e ricordando 
che perp = 1 (=) © ede (e = 9) 


T 


“(he 


(50) ZII Î yes 


1 


Sostituendo questo valore nella seconda delle (29) si ha 
dr 
ce (1 + R, [E)ar.. 
\ Pe, 
1 
che integrata fra 1 etre 0 e R, da 


(31) R, =— | of 


; ul + Ry | — 


che è la relazione fra la lunghezza adimensionale RF, e la temperatura adimen- 
sionale. 
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Gli integrali possono essere calcolati esplicitamente solo quando è nota la 
espressione di ¢: supponiamo per semplicità che si possa scrivere: 
a di 


- ossia e=4 = = 
9 — 6, No 0-0, t 


{32) i = 
e No -a)(, —9,). essendo a una costante: con questo si pone implicitamente 
che la viscosità del filo divenga infinita alla temperatura dell’ambiente in cui 
avviene lo stiro. e che la fluidità sia funzione lineare della temperatura. Risulta 
in tale ipotesi 


o =1+PAt_-1) 


(35) | a 1 — K, 
R= x In af Rt | 
1— R, € 
ed eliminando t 
1— Fh 
(54) 0 Z 


C taa exp eke (Le, 
e corrispondentemente 


pale v 1 — R, exp [— #, (1 — &,)]\? 
(35) = E ATE 
Vo 1 — R, 
Per la condizione discriminante È, = 1, le espressioni precedenti assumono 
forme indeterminate: eseguendo a parte l’integrazione si ha: 


1 DI 


- x = a Pe eae 
1 + k, Vo | a) 


(36) Q= 
tale risultato si ha del resto anche passando al limite nelle (34), (35). 

La condizione R, —1 distingue il fenomeno in due campi distinti, carat- 
terizzati dall’argomento positivo o negativo dell’espenenziale nelle (34), (35); 
per R,> 1 tale argomento è positivo, il valore di o è positive e tende rapi- 
damente a zero al crescere di R,, quello di v/v, cresce continuamente e sempre 
più rapidamente. Le condizioni del fenomeno corrispondono ad un andamento 
non stabile, cioè non si riesce ad ottenere un filo di dimensioni non nulle e 
sufficientemente solido anche per una lunghezza di filatura x limitata. 

Per R, 1 l'argomento dell’esponenziale è negativo; il valore di 0 tende 
al valore limite 1—R,, quello-di v/v, a [1/(1 — R,)}?, quando R, cresce inde- 
finitamente: si ha cioè un funzionamento cui possono corrispondere fili suffi- 
cientemente resistenti e di sezione ben determinata anche se si prolunga molto 
il processo di stiramento. 

Per R, =1 si hanno ancora raggi evanescenti e velocità crescente senza, 
limite al crescere di R,. 
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Se si vuol conoscere l'accelerazione in ciascun punto del filo, dv/dt, tenendo 
conto che dv/dt = v(dv/dx), sì ottiene 


cato Av 
ae 
Lo hy At 


"fp = Brexp = hi tea 1+ R, 
R, exp (— R,(1- Ro}! i Da “5 tape: = > too 


Al variare di R, questa funzione passa per un massimo quando 


(38) = ive ay 
1— R, 

Si ha qui un valore positivo, cioè un valore effettivamente possibile di R, 
solo se R, è compreso fra 0,25 e 1; per R, > 1 l'accelerazione è sempre cre- 
seente al crescere di R,, in conformità a quanto è stato discusso precedente- 
mente; per Rk, < 0,25 l’accelerazione è continuamente decrescente a partire 
dall’orifizio della filiera. 

Nel diagramma riprodotto sono tracciati i valori 0 = ito, Of, 1 fun 


0,8 


0,6 


0,4 


als 


zione di R, per diversi valori del numero R,, e sono segnati in tratto più grosso 
quelli relativi a R, = 1. 

Dall'analisi di questo esempio si vede come il fenomeno sia caratterizzato 
dai due numeri adimensionali #,, R,, e come da R, dipenda la stabilità nella 
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fabbricazione del filo: analizzando la forma di R,, 


R, = dd da) 
127 hg 


si può vedere quali sono i fattori che bisogna tenere presenti: un aumento 
della forza di trazione, una diminuzione di viscosità iniziale, o di coefficiente 
liminare di trasmissione del calore, o di raggio della filiera, e così via, possono 
condurre R; ad avvicinarsi 0 a superare 1, con conseguente inevitabile rottura 
del filo per instabilità nello stiro. 


Molto più complessa diviene l’integrazione diretta se appena si esce dalle 
ipotesi estremamente semplificate che sono state fatte nel calcolo precedente, 
se, per esempio, si volesse tener conto di una forza variabile lungo il filo © 
di una viscosità non avente la forma della (32). 

Ancor più difficile è poi il caso in cui si ha diffusione di materia e quindi 
si dovrebbe considerare il sistema completo delle equazioni (19) e (23), delle 
quali però spesso in tali casi si può trascurare la (23) perchè il processo si 
svolge a temperatura costante. 

Conviene allora, per inquadrare un certo processo, ricorrere ad altre vie: 
cercherò di discuterle appoggiandemi al caso pratico del rayon al cuprammonio. 

Come è già stato accennato, nel caso di tale rayon, il termine di gran lunga 
preponderante nell’espressione della forza è quello della resistenza del liquido 
(acqua) di coagulazione: sono trascurabili peso relativo, contributo dell’inerzia 
e della tensione superficiale. Si può inoltre, senza troppo errore, ritenere co- 
stante la densità 6 del filo; difatti in funzione della concentrazione di cellu- 
losa, la densità si può scrivere 6 = 1,016 + 0,524 y, e y varia fra 0,09 e 0,13: 
6 perciò varia da 1,063 a 1,084 e si può assumere un valore intermedio 
IO = Oy 

Si pud ancora considerare circolare la sezione del filo. 

Si ha dunque 


| Uf = Bna(v — dd, 
| Lee 
| dv = gp a? Jaw A 
(39) I i 
de = — h, - (e— ¢,)(1 — e) da, 
Oov 1 
cig, ge A 
1—e De ) 


con le variabili f, v, e, 7, «. 
È semplice eliminare da ed avere tre relazioni fra f, v, 6. r. 
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Ora può avere sì un certo interesse accademico la soluzione in termini 
finiti del problema per alcuni casi pratici, cioè fissando alcune condizioni 
iniziali. 

Ma in realtà l'interesse pratico di ciò è molto ridotto. Infatti lo scopo di 
una ricerca come quella fin qui svolta è essenzialmente quello di poter pre- 
vedere come il processo si modifichi quando si alterino aleuni dei fattori che 
lo influenzano: per esempio, avrebbe notevole interesse poter vedere quali 
fattori si dovrebbero modificare se, partendo dalla stessa soluzione, si volesse 
ottenere un filo analogo aumentando la velocità di filatura. E per problemi 
di questo tipo la soluzione in termini finiti è superflua. 

Il problema dunque si presenta così: ammessa l’esistenza di certe cendi- 
zioni soddisfacenti nello svolgimento del processo di filatura, che siano una 
data temperatura del bagno di coagulazione, una certa velocità di filatura, 
una certa velocità dell’acqua, un certo diametro dei fori di filiera, in un imbuto 
di date dimensioni, con una soluzione di data concentrazione e viscosità, qua- 
lunque modificazione di una o di più di una di queste circostanze conduce 
ovviamente ad una totale modificazione dell'andamento del processo. Si pos- 
sono seguire tali modificazioni, basandosi sui criteri di omogeneità e di simi- 
litudine, che si possono applicare direttamente alle equazioni differenziali del 
fenomeno. 

In altre parole si può ricercare come si devono modificare i diversi fattori 
affinchè il nuovo processo che ne risulta rimanga ancora simile geometrica- 
mente e dinamicamente a quello esistente prima delle modificazioni. 

Si trovano così, variando i fattori secondo le leggi dell’omogeneità, tutti 
i possibili processi simili ad uno dato. Se questo si svolge in modo soddisfa- 
cente dal punto di vista tecnologico (con il minimo di difetti, con un dato 
«tatto » del filo, ecc.), è probabile che anche i processi simili si svolgano sod- 
disfacentemente, perché in essi si vengono ad avere le stesse successioni di 
modificazioni sui fili. 

Ma questi non coprono tutti i possibili processi: si può allora cercare speri- 
mentalmente processi anche non dimensionalmente legati, che costituiscono 
entità non dipendenti l'una dall’altra. E la ricerca è perciò di indole tipica- 
mente sperimentale. Ma anche per essa criteri di similitudine parziale possono 
fornire indicazioni sulle modificazioni logiche da fare. 

I parametri caratteristici del processo di filatura del rayon al cuprammonio 
si individuano facilmente (1%): | 


a) geometrici 
— lunghezza complessiva | dell’imbuto di filatura, dall’orifizio della filiera 
fino all’orifizio di uscita del filo bleu; la variabile # può allora essere misurata 


(3) Suppongo che la tecnologia di questo processo sia nota al lettore. 


a eee 


ze 
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come frazione di tale lunghezza /: 


(40) Wp = Uee.. 0 Ole == Glee 
— forma dell’imbuto di filatura, definita attraverso la sezione £ di esso 
ad una distanza x dalla filiera, e misurabile come frazione del quadrato della 
lunghezza 1: 
Q = Pag ; 


sezione o raggio del foro di filiera: si prenda il raggio »,, e si misurino 
i raggi del filo nei diversi punti come frazioni di esso 


(41) pè = Ts S drlie= dog: 


b) cinematici: 
— velocità di alimentazione della soluzione dal foro di filiera v; la varia- 
bile © può essere misurata come multiplo di tale velocità: 


(42) td OUR SSO Olea 
Insieme a 7, determina la portata di soluzione attraverso il foro di filiera 
OE 
— portata di alimentazione dell’acqua di coagulazione @,, che determina, 


insieme a Q in ciascun punto dell’imbuto, la velocità v, dell’acqua stessa: 
questa può anch’essa essere misurata come multiplo della velocità vp: 


Va = Voky 5 dv, = Vo da,, ; 
ed è d’altra parte 
da a 
43 vr = 
‘ ) Q Pao 


c) dinamici: 
— forza di trazione esercitata in una sezione ben determinata del filo, per 
esempio all’uscita dalla filiera; indicandola con fi, la forza in un punto qua- 
lunque può essere misurata come multiplo d’essa 


(44) MERA dj = fo der, ; 


d) relativi alta composizione della soluzione e del filo, ¢ dipendenti da essa: 


— concentrazione di cellulosa nella soluzione di alimentazione: si indichi 
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con yy € sia espressa come frazione in peso; le altre concentrazioni lungo il 
filo siano espresse come multipli di essa 


(45) y= ot, ; 


— concentrazione di cellulosa nel filo bleu uscente dall’imbuto: yy; 
— concentrazione delle sostanze diffusibili nella soluzione di alimenta 
zione, Cy, Che si può serivere 


(46) Cy = 1— Poi 


perciò € J oho è 

— densità della soluzione di alimentazione d,, che abbiamo supposto eguale 
a quella del filo; 

— coefficiente di viscosità della soluzione di alimentazione mp: ad esso si 
possono riferire i valori del coefficiente di viscosità o di plasticità lungo il filo 


(47) n == Mo%n} 


/ 


— sforzo limite di plasticità o', che è funzione di y parallelamente a 7%; 


t 


si può esprimerlo come o'— y,(0)/2)a,, essendo allora x, funzione adimensio- 


nale di y; 


e) vari: 
— coefficiente di viscosità dell’acqua »,, che risulta funzione. solo della 
temperatura del processo; 

— coefficiente di scambio o diffusione h,, funzione di molteplici parametri 
(temperatura, velocità relativa del filo rispetto all’acqua di coagulazione, com- 
posizione del filo, ecc.): lo considereremo solo dipendente dalla temperatura. 

Si devono avere inoltre le relazioni seguenti : 
Poichè nel tratto di filo compreso fra la filiera e la coordinata # entrano 
nell’unità di tempo le quantità di sostanze diffusibili 


Co OoTT Uo 
e di cellulos: 
Vo So TENG Vo , 
ed escono rispettivamente 
coon’) € drv . 


la quantità diffusa nel tratto stesso nell’umnità di tempo è 


TU(Co DoT oXo CON), 


pre 
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mentre è anche 


VodoTtraVo == VOoTtr?y . 


Se d’altra parte l’acqua per la coagulazione entra con concentrazione zero, 
e procede nello stesso senso del filo, nella sezione a coordinata # ha ricevuto 
precisamente tutte le sostanze diffusibili cedute dal filo; poichè è Q, la por- 
tata di tale acqua, indicando con AH la costante di ragguaglio (avente le dimen- 
sioni di una densità) per esprimere la concentrazione nell’acqua in unità con- 
gruenti con ¢("), la quantita di sostanze diffondibili contenuta nell'acqua 
della sezione è 

QaHe, = (C007 V0 — COor?0) , 

e quindi 
(50) 5, — rbt, — 1 
Q,H Ca, 
Difatti fra le concentrazioni di cellulosa e quelle di sostanze diffondibili 


vale la relazione 


(51) È = 


Si possono dunque serivere le equazioni (39) nel modo seguente: 


) 
SY) Uol ON 
da, RHEE x; at) dx, , 
To ( gl” “LQ 
l x % 
de, ; fo a E ses il, 
Ho BTV") 4%, 3% 
(52) 
2 
da,, 2hel a N oto %y —1]| dex, 
a di Co)Vo 
%y 00000 | ) HQ, Ca; hy Ly 
da, da, ry da, 
a, ro DO, fi Ar ‘ 


l’ultima delle quali, equivalente a %,%,«° — cost, può servire a eliminare una 
delle variabili x del sistema. 
Ridotto così sotto forma adimensionale, si vede che il fenomeno dipende 
in definitiva da alcuni gruppi adimensionali, e precisamente: 
6 2, 
bndol — Va Ufo 2hl MON Vy 


(53) i. 


= — a Voll — Co) 
’ owe "a È» e A ge 0) of 0) 3 
fo Vol? * Brotto” 90X01" HQ), 


(14) Confronta Vosservazione a nota (7), 
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i quali naturalmente possono essere anche moltiplicati fra loro per ottenerne 
altri di altra forma. 

In altre parole le quattro equazioni permettono di definire una delle cinque 
variabili &,, %/, %») %e, % per mezzo delle altre quattro, quando siano noti i 
gruppi adimensionali su indicati e le funzioni xy (funzione di ~,), x, @ a, (fun- 
zioni di «,). 

Immaginiamo che si debbano confrontare due diverse realizzazioni del 
processo: il confronto può essere fatto agevolmente se si ammette che siano 
eguali per i due casi le funzioni xy (il che comporta la similitudine geometrica 
dell’imbuto di filatura) e x, e «, (il che comporta che al variare della concen- 
trazione le variazioni della viscosità e l’insorgere e il variare di un carico limite 
di plasticità siano corrispondenti nei due casi). In queste ipotesi i due processi 
sono simili quando i fattori adimensionali sono identici: ammesso che la qua- 
lità del filo rimanga la stessa per processi simili, si può vedere allora come 
devono essere variati i parametri che condizionano il fenomeno se si vuol man- 
tenere la qualità identica. Si imponga anche di avere un certo titolo nel filo 
finito, ossia un raggio 7, (per esempio, 5,6 u); poichè tale titolo si ha per un 
contenuto di cellulosa di 90,9 circa, e la densità del filo è di 1,49 circa, e nella 
lavorazione da filo bleu a filo finito si ha una contrazione longitudinale di 
circa 10%, devono essere soddisfatte le condizioni: 


0,909:0,9 071,49 27, = dorrivuvu = dotte » 
ossia 
1,219} , 16% 
a pe yes 


u 


Oo Vu Vu= 


che permettono di sostituire, per esempio, al valore v, il valore v, 0 velocità 
di filatura (velocità di uscita dall’imbuto). 

Nello stesso ordine di approssimazione per cui si è potuto ritenere 6, co- 
stante, si può anche considerare tale valore identico per diversi processi, e 
porlo 6, = 1,07; si ha dunque 


2 
YoVoVo 


u 


(54) 1,147, = 


Indicando dunque rispettivamente con uno o due apici i parametri inerenti 
a due processi simili, si hanno le relazioni seguenti: 


up I}! I / yi 19 
(55) Naor fo (56) Va _ dol 
" Ee = fi ’ ( er o" "9? 
NaXo 0 Ya ol 
Uf, atri i 


os 5 
(57) ppi LOT) (58) pra MM Ta) 
‘o! No 0 Yo to Volo Vus 


cin nà 
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77 ty 
hil Voto 


5 Moy = Un» 
ee) hil Vas 
127)! O! 
(60) ARRE La 
OR OF 
1 ZAG a , 
(61) e E 
ea Co Yo 


Confrontando le (56) e (60) risulta la condizione, ovvia per la similitudine, 

Ww I wee a » 3 5 “i 4 DS p 1 " bar: ’ a. 
U/l’ = r,/r,; confrontando le (55) e (57) risulta la condizione »,/n, = 1/No; 
cioé le viscosità del liquido iniziale devono stare fra loro come le viscosità 
dell’acqua di coagulazione: poichè quest’ultima può variare solo in conseguenza 
della temperatura, la condizione fissa le variazioni possibili di composizione 


al variare di essa, come si vedrà in seguito; infine dalla (59) risulta 


n (4 ie 
h Vo 


a RO o O a ! ill " ; 
Assumendo dunque come variabili indipendenti U/l’, hi/h.. nam. volvo» tl,» 
risultano le condizioni: 


(62) > Sx (63) oe 
ee RES: 


La scelta delle variabili indipendenti è, evidentemente, arbitraria; essa è 
legata a quelli fra i parametri che possono più facilmente essere influenzati 
per variare certe circostanze del processo; potrebbe essere anche diversa da 
quella qui fatta. 

L’impiego delle relazioni trovate può essere chiarito meglio da qualche 
esempio : 

a) Usando la stessa soluzione, alla stessa temperatura (yy = Yor % => 
m= 1, =; hi = hi), le relazioni si riducono a 


e 


, I U I I ig 19 ÙU fi 
sia vo =v" es a ee Tot 
DS AE, Ai qua? (METTA) Rees 715 
"9 l Qa l Vy Ts l 0 l 
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Perciò, se si ottiene un filo dello stesso titolo (n = ry, si può variare la lun- 
ghezza dell’imbuto purchè contemporaneamente si vari nello stesso rapporto 
il raggio dei fori della filiera, e nel quadrato dello stesso rapporto la portata 
d’acqua e la velocità di filatura v,. Naturalmente le dimensioni dell’imbuto 
devono variare tutte come la lunghezza; non varia invece la velocità » di ali- 
mentazione, e la forza di trazione alla filiera è proporzionale alla lunghezza. 

Se invece si vuol ottenere un titolo diverso con lo stesso imbuto, è suffi- 
ciente variare la velocità di filatura nel rapporto inverso dei quadrati dei raggi 
richiesti per il filo; le altre grandezze non variano. 

Mantenendo invece costante la velocità di filatura, il nuovo titolo si ha 
‘ variando le lunghezze nel rapporto inverso dei raggi finali e corrispondente- 
mente ad esse variando il raggio del foro di filiera, le forze di trazione, le radici 
quadrate delle portate di acqua. 

b) Variando la composizione della soluzione, e mantenendo la stessa tem- 
peratura (7, — 7,, h, = Hi), è necessario mantenere la stessa viscosità iniziale 
(in conseguenza della (63)), e questo è possibile, per concentrazioni di cellu- 
losa diverse, solo variando opportunamente il grado di polimerizzazione della 
stessa: se allora si può ammettere che rimangano le stesse le funzioni @, e «,, 
la similitudine è mantenuta se la concentrazione di sostanze diffusibili e, sod- 
disfa alla (65) e se le velocità di filatura sono variate seconde 

"a Vo (12 


! n 
ES 0 


2 Il quo” 
O TL Vo È 


A parità di titolo e di lunghezza di imbuto, le velocità sono proporzionali 
alle concentrazioni di cellulosa: a parità di velocità e di titolo, le lunghezze 
sono inversamente proporzionali alla radice quadrata della concentrazione. 

c) Più complessa risulta la discussione se si vuol variare la temperatura 
di filatura: cambiano allora tutti i parametri 74: #0, h.. Si ammetta ancora 
per semplicità che le funzioni «, e ‘x, rimangano le stesse, anche alterandosi 
detti parametri. Si ha allora: 

— il coefficiente di scambio h,, ammettendo che dipenda soltanto dalla 
temperatura, ha con questa la stessa variazione che i coefficienti di diffusione; 
i coefficienti di diffusione in fase omogenea di vari sali crescono in media di 


2-3% del valore a 0°C per l’accrescimento di temperatura da 0 a 041. 
Ne segue che si ha circa 

LA 

he — 1 ()9.01(6"- 0"). 

hi i 


— la viscosità dell’acqua 7, diminuisce in modo noto al erescere della 
temperatura: 
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— la viscosità del liquido di filatura a concentrazione costante, varia se- 
condo la relazione 

ni 1+ 0,025 (6”— 16) 

mn 1 + 0,025 (6’ — 16) 


Prendendo come temperatura di riferimento 6”= 40 °C si hanno i valori 


| | pl 9),.! roo n 
Cy es E IRA 
| ve | | dee | Ques | etek | ni ZETA 
QO] 05398) |) 2,712 | -2,667.) 1 0,398 | 0,398 | 1,079 1,585 1 1,711 | 
10 | 0,500 | 1,985 1,882 |. 1 0,500 | 0,500 | 0,999 1,414 1 1,404 
20 | 0,631 | 1,515 | 1,453 1 0.631 | 0,631 | 0,956 | 1,259 1 1,203 
| POMP OLLO4 Ne MESSA ASI 0,794 0,794 | 0,962 | 1,122 1 1,080 
| 40 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1 1,000 1,000 1,000 1,000 1 1,000 
| 50 1,260 | -0,833 | 0,865 | 1 1,260 | 1,260 | 1,050 | 0,891 1 0,935 
| 60°} 1,585 | 0,697 | 0,762 | 1 REG mL Oso meh OS 0,794 li K0,878:| 


Data la diversità, che si viene ad avere fra il rapporto 7,/75 e quello 75/7 
corrispondente alla stessa soluzione a due diverse temperature, è necessario 
che la viscosità della soluzione venga variata corrispondentemente, o varian- 
done la concentrazione, o variando il grado di depolimerizzazione; se, per 
esempio, è nota la funzione # =: (yo), Si dovrebbe avere 


m _1+0,0025 (0"— 16) g(y9) 
ni 1 + 0,0025 (9 — 16) gy)’ 


quale condizione per le concentrazioni yy e y;; nel caso di grado di depolime- 
rizzazione eguale; si dovrebbero avere concentrazioni leggermente più alte a 
temperatura inferiore a 40°, più basse a temperatura superiore. Supponiamo 
per selaplicità di mantenere costante la concentrazione e di variare la depoli- 
merizzazione, nel senso di un minor grado di depolimerizzazione a temperature 
inferiori a 40°C, maggiore a temperature superiori. Si ha allora Ve = Vos 


I 
0 


SA 

Si supponga di mantenere invariata la lunghezza, l’= 1’; risultano i valori 
dei rapporti come indicati nella tabellina precedente; in particolare per titolo 
eguale, la velocità di filatura diminuisce alle basse temperature, parallelamente 
alla portata di acqua e alla portata di soluzione attraverso la filiera, che man- 
tiene lo stesso raggio dei fori; la forza di trazione alla filiera varia relativamente 
poco, e ha un minimo per temperature intorno a 22 °C. 


Se invece si mantiene costante la velocità di filatura, sempre a titolo 


€ 
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costante, si ha 


ty, &_,, bu 
pee TR Gt oF Tye ag ae 


4a 0 


| 


| 


con i valori indicati ancora nella tabella; ossia l’imbuto diviene più lungo man 
mano che la temperatura è più bassa e parallelamente deve crescere il raggio 
del foro di filiera; la forza di trazione è tanto più grande quanto più bassa 
è la temperatura; la portata di acqua rimane costante. 

Nello stesso modo si può vedere l’influenza di una variazione di titolo. 


La discussione che è stata qui sviluppata per il caso particolare della fila- 
tura del rayon al cuprammonio permette di vedere come si possono utilizzare 
le equazioni generali del processo di filatura per saggiare il processo stesso, 
anche senza ricorrere alla integrazione delle stesse: e precisamente, avendo già 
messo a punto una particolare realizzazione del processo, in qual modo si pos- 
sano alterare le condizioni di esso rimanendo entro la similitudine. 

Si ottiene così una famiglia di processi tutti simili; per avere altre famiglie 
è necessario uscire dalla similitudine e quindi riferirsi come variabili ai fattori 
adimensionali (53) che condizionano il procedimento nel suo insieme. 
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